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Kurzfassung 


Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der numerischen Untersuchung von 
Bruchbildungs-, Kristallisations- und Kristallauflösungsprozessen in unterirdi- 
schen hydrothermalen Umgebungen auf Mikroebene. Die Phasenfeldmethode 
wird in dieser Arbeit verwendet, da sie sich als vielseitiges und leistungsfahiges 
Werkzeug fiir die Beschreibung von Mikrostrukturentwicklungen auf meso- 
und mikroskopischer Längenskala etabliert hat. Für die Abbildung der Rissbil- 
dungsprozesse auf Kornskala, der Kornwachstumsprozesse in offenen Rissen 
und der Auflösungsprozesse werden Multiphasenfeld-Modelle vorgestellt und 
verwendet, deren Anwendung ein tieferes und besseres Verständnis von der 
Entwicklung komplexer Mikrostrukturen in hydrothermalen Umgebungen er- 
möglicht. Es wird die Bildung von Mineraladern in Kalksteinen untersucht, 
bei denen sich nach vollständigem Zusammenwachsen ein neuer Riss außer- 
halb der Mineralader im Nebengestein bildet. In den betrachteten Kalksteinen 
sind die Bruchflächen sowohl homogen als auch heterogen verteilt. Diese ver- 
schiedenen Bruchflächen können unterschiedliche Wachstumsgeschwindigkei- 
ten aufweisen, je nachdem ob und wie viele Fremdminerale vorliegen. Zudem 
wird die Permeabilitätsentwicklung in Zwischenstadien des Kristallwachstums 
gezeigt, was Rückschlüsse auf die Stabilität und Fluidkonnektivität der offe- 
nen Risse während des Zusammenwachsens zulässt. Des Weiteren werden in 
quarzreichen Mikrostrukturen charakteristische Kristallstrukturen beobachtet, 
bei denen ein Mineralgang mehrfach reaktiviert wird und sich gestreckte Kris- 
talle bilden. Es wird gezeigt, unter welchen Umständen sich in den gestreck- 
ten Kristallen gezackte Radiatoren oder gerade Korngrenzen bilden, wobei der 
Einfluss von heterogenen Mineralkompositionen und verschiedenen Öffnungs- 
trajektorien gezeigt wird. Neben dicken mehrfach aktivierten Mineraladern 
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liegen in diesen Mikrostrukturen oft auch diinne Aderbiindel vor, die nicht 
erneut aktiviert werden. Es wird gezeigt, dass sich, wenn eine Mineralader 
nicht vollständig verheilt ist (Porosität vorhanden) ein Riss erneut innerhalb 
der Struktur bildet, ansonsten (vollständig verheilt) bildet sich ein neuer Riss 
im Nebengestein. Zudem werden probabilistischen Simulationen von Quarz- 
adern durchgeführt, welche die Modellierung von vielen hintereinander ablau- 
fenden Bruchbildungs- und Kristallisationsvorgängen ermöglichen. Diese Si- 
mulationen zeigen, dass dicke und dünne Mineraladern nebeneinander auftre- 
ten können, wenn die verwendeten Apertur- und Kristallisationszeitinkremente 
normal verteilt sind. Des Weiteren werden Auflösungsprozesse von Kristallen 
mit einer neuartigen Anwendung der Phasenfeldmethode abgebildet, bei denen 
sich während der Auflösung verschiedene Facetten bilden. Die Modellierung 
wird auf verschiedene charakteristische Kristallsysteme angewendet, wobei fa- 
cettenspezifische Auflösungsgeschwindigkeiten mit dem vorgestellten Phasen- 
feldmodell wiedergegeben werden können. Zudem werden physikalische Para- 
meter aus Laborexperimenten verwendet und mit dem Phasenfeldmodell ver- 
knüpft, um die Auflösung von Quarz quantitativ abzubilden. 
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Abstract 


The present work focuses on the numerical investigation of fracturing, crystalli- 
sation and crystal dissolution processes in hydrothermal environments on grain 
scale. The phase-field method has emerged as a versatile and powerful tool 
for the description of microstructure evolution processes on meso- and micro- 
scopic length scales and is used for the numerical modelling of these processes 
to provide a deeper understanding of the evolution of complex microstructures 
in geothermal environments. In the first part the formation of single-seal synta- 
xial calcite veins in different types of limestone is explored under a broad range 
of boundary conditions such as fracture aperture, crystal habit, accessory mine- 
rals and inter- vs. transgranular fracturing. The numerical modelling includes 
the kinematic processes of different growth velocities of euhedral and anhedral 
surfaces, growth competition of different oriented crystals and different growth 
rates between trans- and intergranular fractured surfaces. The studies reprodu- 
ce a wide range of crystal structures which occur in nature, such as blocky, 
strechted or wide-blocky crystals. In addition, the permeability evolution in in- 
termediate crystal growth stages is investigated, which allows conclusions on 
the fluid connectivity and stability of the open fractures during the sealing. In 
the next part, the thesis addresses the formation of vein crystal morphologies in 
quartz-rich microstructures, where microfracturing and epitaxial crystal growth 
cycle. This results in either a repeated reactivation of a vein and the formation 
of stretched crystals or thin single-seal vein bundles. In the studies both the 
modelling of fracture formation and crystal growth on grain scale are incorpo- 
rated. The conditions are explored which affect the shape of the grain boundary 
in the stretched crystals. The results indicate that the evolving grain boundary 
shape depends on the orientation of a crystal and its neighbors in combination 
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with the fracture aperture, mineral compositions and opening trajectory. Fur- 
thermore, the transition between the formation of thick multi-crack-seal veins 
and thin vein bundles is investigated. The phase-field simulations show, that if a 
vein is not completely sealed a crack will form localized and the vein thickness 
increases, otherwise when the sealing time is long and the sealing is comple- 
te a new crack will form in the host rock leading to thin veins. Additionally, 
the phase-field results are generalized to carry out probabilistic simulations, 
which allow the modelling of many subsequent crack-seal events. These si- 
mulations show the occurrence of thick and thin veins side by side, whereas 
this pattern is determined by normally distributed aperture and sealing time 
increments. Subsequently, a generalized phase-field approach is presented to 
model faceted crystal dissolution processes. Within this approach both the sur- 
face energy and kinetic coefficient are modelled anisotropically, which allows 
the prescription of facet specific shift velocities during the dissolution process. 
This novel application of the phase-field method captures the dissolution pro- 
cess in various crystal systems precisely. The model is employed in different 
characteristic crystal systems such as succinic acid or B-quartz and shows a 
sound agreement with experimental observations. Additionally, the phase-field 
model is linked to physical parameters from laboratory experiments which en- 
ables a quantitatively reproduction of the dissolution of &-quartz. 
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1 Einleitung 


Motivation 


Die Bildung von Rissen und deren Verheilung ist ein fundamentaler Prozess in 
Sediment- und metamorphen Gesteinen in der oberen und mittleren Erdkruste. 
Durch mechanische oder hydraulische Beanspruchung kann es zur Rissbil- 
dung kommen, wobei geöffnete Risse mit einem Fluid gefüllt sein können. 
Diese offenen Risse (auch Spalten genannt) dienen als wichtiger Pfad für Flüs- 
sigkeitsbewegungen in der Erdkruste [1-3]. Je nach Umgebungsbedingungen 
kann es in den offenen Rissen zur Auflösung oder Ausfällung von Mineralen 
kommen, was über die Zeit zu einer Veränderung der gesteinsphysikalischen 
Eigenschaften führt (z. B. Permeabilität, Festigkeit). 

Wenn es in einer übersättigten Lösung zum Kristallwachstum kommt wächst 
das gebrochene Gestein wieder zusammen und verheilt, was in dieser Arbeit 
als Versiegelung bezeichnet wird. Die sich während der Prozesse der Bruchbil- 
dung und Versiegelung bildenden Mikrostrukturen werden Mineraladern oder 
Mineralgänge genannt und kommen häufig in quarz- oder kalziumkarbonatrei- 
chem Gestein vor. In der weiterführenden Arbeit werden diese Strukturen der 
Einfachheit halber nur noch als Mineraladern (oder kurz Adern) bezeichnet. 
Synkinematische Mineraladern entstehen in der mittleren und oberen Erdkrus- 
te in tiefen, hydrothermalen und reaktiven Umgebungen [4-6]. Die chemischen 
und mechanischen Prozesse der Riss-Versiegelung (crack-seal) sind in der 
Grundlagengeologie und angewandten Geowissenschaften relevant, wie zum 
Beispiel bei der Bildung von Lagerstätten [2, 7], der Erklärung und Vorher- 
sage seismischer Zyklen [8] oder der Förderung und Wiedereinspeisung von 
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Fluiden aus und wieder in den Untergrund [9]. Zudem spielt die Ausbreitung 
von Mikrorissen [10] und damit die Vorhersage von Versagen (Makrorisse) 
zum Beispiel fiir die Voraussage des Verhaltens von natiirlich gebrochenen 
geothermalen Reservoiren [11, 12] oder in der Felsbautechnik eine wichtige 
Rolle (Grubenbau mit Felsabtragung, hydraulische Rissbildung, Vorhersage 
der Gesteinsfestigkeit [13]). 


Bei der Bildung von Mineraladern spielen verschiedene gekoppelte Mecha- 
nismen, sowie mechanische, hydraulische und geochemische Parameter (z. B. 
Druck, Temperatur, chemische Zusammensetzung des Fluids) zusammen. Dies 
führt dazu, dass ein breites Spektrum an Mikro- und Makrostrukturen ent- 
steht [14]. Die Mikrostrukturen von Mineraladern (crack-seal veins) können 
Informationen über die Entstehungsbedingungen liefern (Abb. 1.1). Dabei kön- 
nen mit Hilfe von Analysen der Mineraladern der Verlauf der vorliegenden 
Spannungszustände oder des Fluiddrucks bestimmt werden. Damit können 
Rückschlüsse auf die chemischen und thermischen Umgebungsbedingungen 
des hydrothermalen Systems getroffen werden und Informationen über die 
Durchströmung und den Stoffaustausch erlangt werden [15-20]. 

Neben der Ausfällung von Mineralen kann es in hydrothermalen Umgebun- 
gen auch zum entgegengesetzten Prozess der Auflösung kommen. Dort kommt 
es zur Ablösung von Atomen aus dem Kristallgitter und zum Abtransport in 
eine chemisch untersättigte Lösung. Auf der Mikroebene ist dies durch das 
kleiner werden des Kristalls sichtbar. Die Kristallauflösung in Geosystemen 
kann, genau wie die Ausfällung, die Eigenschaften der vorliegenden Gesteins- 
struktur verändern. Beispielsweise können sich Festigkeit, Permeabilität und 
Porosität über die Zeit verändern [21-23]. Damit zeigen Kristallauflösungspro- 
zesse (genauso wie die Ausfällung) eine Relevanz für geochemische Prozesse, 
die (End-) Lagerung von Nuklearabfall [24] oder geothermischer Energiepro- 
duktion [25]. 


Die gekoppelten Prozesse, die bei der Entstehung von Mineraladern auftre- 
ten [5, 6, 26] sind noch nicht vollständig verstanden und es bestehen weiterhin 
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Quarzmikrostrukturen 


Imm $ BR: 


Abbildung 1.1: Charakteristische Strukturen in Quarz- und Kalzitadern. Oben: Lichtmikroskopi- 
sche Aufnahme von Quarzadern aus der Nähe von Carrapateira, Portugal [31, 32]. 
Oben-Links: Dicke und dünne Adern unter geraden Polfiltern. Oben-Mitte und 
Oben-Rechts: Gestreckte Kristalle mit gezackten und geraden Korngrenzen un- 
ter gekreuzten Polfiltern. Unten: Lichtmikroskopische Aufnahme von Kalzitadern 
unter gekreuzten Polfiltern aus Lilstock Beach (England) [33-35]. Weit-blockige 
Kristalle und ähnlich große Kristalle in Kalkstein. Unten-Links und Unten-Rechts 
mit Genehmigung aus [35] adaptiert. 


offenen Fragestellungen [27-30]. So wurde zum Beispiel mehrfaches periodi- 
sches wieder Aufreißen und das darauffolgende epitaxiale Kristallwachstum 
als fundamentaler Mechanismus in der Entstehung von Mineraladern erkannt. 
Bisher ist noch nicht klar, warum und unter welchen Bedingungen ein zusam- 
mengewachsener Riss wieder aktiviert wird oder wann sich ein neuer Riss im 
Nebengestein bildet (Abb. 1.1). Zudem sind die Bedingungen, unter welchen 
sich verschiedene Arten von Korngrenzstrukturen (Radiatoren) bilden noch 
nicht auf Kornskala beschrieben. Des Weiteren wurde in der Vergangenheit 
der Einfluss der Heterogenität von Bruchflächen auf die entstehenden Mikro- 
strukturen wenig diskutiert. 

Da in den vergangenen Jahrzehnten die Verfügbarkeit und die Leistungsfä- 
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higkeit von Computern zugenommen hat, ist die rechnergestiitzte numeri- 
sche Modellierung dieser Prozesse immer attraktiver geworden. Die nume- 
rische Modellierung hat sich mittlerweile zu einem weit verbreiteten Hilfs- 
mittel fiir die Beschreibung und Vorhersage von Prozessen in Geosystemen 
entwickelt [16, 36-39]. Die Phasenfeldmethode ist eine Modellierungsmetho- 
de, welche die Abbildung der oben beschriebenen Prozesse ermöglicht und 
wird deshalb in dieser Arbeit verwendet. Im Kontext der Phasenfeldmethode 
wird das Auftreten einer Phase mit einem Ordnungsparameter charakterisiert, 
wobei eine Phase zum Beispiel eine Flüssigkeit oder ein Feststoff (z. B. Kris- 
tall) beschreiben kann. Damit können einzelnen Phasen eigenständige (phasen- 
abhängige) physikalische Eigenschaften zugeordnet werden (z.B. Festigkeit, 
kristallographische Eigenschaften). Die Grenzfläche zwischen den einzelnen 
Ordnungsparametern wird im Phasenfeldkontext mit einer diffusen Grenzre- 
gion beschrieben, was die Modellierung von Phasenübergangsprozessen, wie 
beispielsweise Rissbildung, Auflösung oder Ausfällung ohne explizite Grenz- 
flächenverfolgung ermöglicht. 


Ziel der Arbeit 


Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung von Mikrostrukturen in komple- 
xen natürlichen hydrothermalen Systemen besser zu verstehen, wobei dazu die 
Prozesse der Riss-Versiegelung und Auflösung auf mikroskopischer Ebene ge- 
nauer betrachtet werden. Mit Hilfe der Phasenfeldmethode werden die einzel- 
nen Prozesse auf Kornskala modelliert. Durch die Kombination des Kristall- 
wachstums mit spezifischen Facetten und der Mikrorissbildung sollen Erkennt- 
nisse zum Feedback-Mechanismus gewonnen werden. Die entstehenden Kris- 
tallstrukturen sollen Rückschlüsse auf die zeitliche Entwicklung der gesteins- 
physikalischen Eigenschaften (Festigkeit, Permeabilität) ermöglichen. Zudem 
soll in dieser Arbeit durch die Betrachtung verschiedener heterogener Tex- 
turen (z.B. Bruchflächen) und Randbedingungen (z.B. Öffnungstrajektorie) 
bisher nicht vollständig verstandene Kristallmorphologien beschrieben werden 
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und so das Verständnis zur Bildung der Mikrostrukturen in Rissnetzwerken 
erweitert werden. Ein weiteres Ziel der Arbeit ist die (Weiter-) Entwicklung 
von Methodiken, die für eine zukünftige Modellierungsplattform von diagene- 
tischen Prozessen verwendet werden können [40]. 


Gliederung der Arbeit 


Die vorliegende Arbeit ist in sieben Kapitel untergliedert. In diesem Kapi- 
tel wurde die Motivation der vorliegenden Arbeit erörtert. Im nächsten Ka- 
pitel 2 werden die betrachteten Prozesse mit einer Literaturübersicht vorge- 
stellt, wobei sowohl experimentelle als numerische Arbeiten zu Rissbildungs-, 
Kristallwachstums- und Auflösungsprozessen in unterirdischen Umgebungen 
dargestellt werden. Im darauffolgenden Kapitel 3 werden die in dieser Ar- 
beit verwendeten Phasenfeldmodelle vorgestellt. Dabei wird sowohl die Mo- 
dellierung der Riss-Versiegelung als auch eine Möglichkeit zur quantitativen 
Abbildung von facettierten Kristallauflösungsprozessen erläutert. In den Kapi- 
teln 4-6 werden die Ergebnisse dieser Arbeit vorgestellt. Dabei wird zuerst in 
Kapitel 4 der Prozess der Riss-Versiegelung in verschiedenen Arten von Kalk- 
stein gezeigt, wobei in diesen Gesteinsstrukturen sich ein neuer Riss außerhalb 
der Mikrostruktur im Nebengestein bildet, nachdem diese einmalig aufgeris- 
sen und zusammengewachsen ist. In diesem Kapitel werden insbesondere die 
Auswirkungen von homogener und heterogener Bruchflächenverteilungen auf 
die resultierende Kristallmikrostruktur untersucht. Es wird zudem gezeigt, dass 
die Phasenfeldmethode eine quantitative Reproduktion von natürlichen Mikri- 
tadern ermöglicht, die in Dünnschliffanalysen untersucht wurden. Anschlie- 
Bend wird in Kapitel 5 die Mineraladerbildung in quarzreichen Mikrostruktu- 
ren thematisiert, wobei dort neben dem Kristallwachstum auch die Rissaus- 
breitung modelliert wird. In diesen Strukturen werden mehrere aufeinander 
folgende Bruchbildungs- und Kristallwachstumsprozesse in diversen Mikro- 
strukturen mit verschiedenen mineralogischen Kompositionen modelliert, was 
Einblicke in die Entstehung von gezackten Korngrenzstrukturen ermöglicht. 
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Zudem wird der Ubergang von lokalisierter zu delokalisierter Rissbildung un- 
tersucht. Darauffolgend wird in Kapitel 6 die facettierte Kristallauflösung in 
unterschiedlichen Kristallsystemen vorgestellt. Es wird das vorgestellte Modell 
aus Kapitel 3 beispielhaft in mehreren Systemen angewandt, um die generelle 
Verwendbarkeit der Methodik zu zeigen. Dabei wird die Auflösung in verschie- 
denen Kristallsystemen simuliert und experimentelle Laborergebnisse qualita- 
tiv reproduziert. Anschließend wird eine Auflösung von Quarz modelliert, die 
quantitativ gut mit Ergebnissen aus Laborexperimenten übereinstimmt. Die 
vorliegende Arbeit schließt in Kapitel 7 mit einer Zusammenfassung der Er- 
gebnisse und einem Ausblick auf weiterführende Forschungstätigkeiten ab. 


2  Betrachtete Prozesse und 
Literaturuberblick 


In hydrothermalen Umgebungen spielen die Strömung und Umverteilung von 
Fluiden eine wichtige Rolle. Durch Rissbildung können Fluidpfade entste- 
hen, die sich je nach vorliegenden Bedingungen, durch Ausfällungs- oder 
Auflösungsprozesse verändern. Dementsprechend nehmen diese Prozesse eine 
Schlüsselrolle im seismischen Zyklus und der Integrität von geothermalen Re- 
servoiren und unterirdischen Lagerstätten ein. In dieser Arbeit wird die Bruch- 
bildung, das Kristallwachstum und die Kristallauflösung auf Mikrostrukturebe- 
ne modelliert, um ein tieferes Verständnis der einzelnen Prozesse zu erhalten. 
Im ersten Teil dieses Kapitels in Abschnitt 2.1 werden diese Prozesse ein- 
zeln genauer dargestellt, wobei sowohl die zugrunde liegenden Mechanismen 
als auch experimentelle Untersuchungen und Befunde beschrieben werden. 
Insbesondere wird auf charakteristische Mikrostrukturen in Kalksteinen und 
quarzreichen Gesteinen eingegangen. Anschließend wird in Abschnitt 2.2 ein 
Überblick über verschiedene numerische Ansätze gegeben, die für die Model- 
lierung dieser Prozesse verwendet werden. Dabei werden bisherige Arbeiten 
diskutiert, die sowohl mit der Phasenfeldmethode als auch mit anderen Metho- 
den durchgeführt wurden. 

Eine generelle Übersicht zu Grundlagen von Kristallisations- und Auflösungs- 
prozessen sind beispielsweise im Lehrbuch von Mullin [41] beschrieben. Mi- 
krotektonische Grundlagen sind im Lehrbuch von Passchier und Trouw [6] 
und Grundlagen zur Strukturgeologie in den Lehrbüchern von Ramsay und 
Huber [5, 42] und Twiss und Moores [43] ausführlich dargestellt. Grundlagen 
der Bruchmechanik sind zum Beispiel im Lehrbuch von Gross und Seelig [44] 
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erläutert. Auf eine explizite Einführung ausgewählter Kapitel kontinuumsme- 
chanischer Grundlagen (z. B. kinematische und kinetische Größen, Bilanzglei- 
chungen, Materialtheorie) wird in dieser Arbeit verzichtet und der Einfachheit 
halber auf die Lehrbücher [45-48] verwiesen, die diese Grundlagen umfassend 
erläutern. 


2.1 Überblick über ausgewählte 
Mechanismen in hydrothermalen 
Umgebungen 


Im Folgenden werden einige ausgewählte Prozesse präsentiert, die in geother- 
malen Umgebungen auftreten können. Zuerst werden in Abschnitt 2.1.1 die 
Mechanismen der Kristallisation und Auflösung diskutiert. Danach werden 
Grundlagen der Bruchmechanik und Einflussfaktoren auf die Rissbildung dar- 
gestellt (Abschn. 2.1.2). Anschließend wird die Bildung von Mineraladern in 
Abschnitt 2.1.3 und das Auflösungsverhalten von Kristallen in Abschnitt 2.1.4 
diskutiert. 


2.1.1 Mechanismen von Kristallisation und Auflösung 


Der Kristallwachstumsprozess findet auf atomarer Ebene durch die Einbin- 
dung eines Atoms aus einer übersättigten Lösung in einen Kristall statt. Zuerst 
diffundiert das Atom durch die Diffusionsgrenzschicht des Kristalls und la- 
gert sich an der Kristalloberfläche an. Das Atom diffundiert auf dieser bis es 
schließlich im Kristallgitter an einer energetisch günstigen Stelle eingelagert 
wird [41]. Beim Kristallauflösungsprozess hingegen läuft der Prozess in umge- 
kehrter Richtung ab, wobei die Atombindungen im Kristallgitter aufbrechen, 
die Atome sich von der Kristallfläche ablösen und durch die Diffusionsgrenz- 
schicht in die umgebende (untersättigte) Lösung diffundieren. Dieser Prozess 
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wird auf mikro- und makroskopischer Ebene als Vergrößerung oder Verklei- 
nerung des Kristalls wahrgenommen, wobei sich die Kristallform nach dem 
jeweiligen Kristallhabitus verändert. 

Im Allgemeinen können Kristalle verschiedene Wachstums- und Auflösungs- 
geschwindigkeiten in unterschiedliche kristallographische Richtungen aufwei- 
sen. Die jeweiligen relativen Geschwindigkeiten der einzelnen Facetten können 
mit Hilfe der Periodic bond chain (PBC) Theorie beschrieben werden [49-51]. 
Die Theorie teilt anhand der Anzahl der PBC Vektoren die Kristallflächen in 
drei unterschiedliche Klassen ein. Dabei geben die PBC Vektoren die verket- 
teten starken Hauptbindungen an, die ein Atom in einer Kristallebene hat. Ein 
Atom mit vielen Hauptbindungen ist stärker in das Kristallgitter eingebunden 
und hat dementsprechend mehr PBC Vektoren. Somit wird es mit zunehmen- 
den PBC Vektoren und mehr vorhandenen starken Bindungen schwieriger ein 
Atom aus dem Kristallgitter heraus zu lösen oder einzubinden, beziehungs- 
weise mit weniger vorhandenen starken Bindungen wird die (Des)Integration 
einfacher. 


Es wird zwischen F- (für flat), S- (für stepped) und K- 
Facetten (für kinked faces) unterschieden (Abb. 2.1). 
Die F-Fläche hat dabei mehr als zwei PBC Vekto- 
ren, die $-Fläche einen und die K-Fläche keinen PBC 
Vektor. In einem Würfel sind die sechs Seitenflächen 


F-Flächen, die zwölf Kanten sind S-Flächen (zwei 
F-Flächen treffen sich) und die acht Eckpunkte K- 


Abbildung 2.1: Kossel- j - : ? 
kristall ker, F-. S- und K- Flächen (drei F-Flächen treffen sich). Die K-Facetten 


Facetten. wachsen und lösen sich am schnellsten auf, ge- 

folgt von den S-Facetten und den langsamsten F- 
Facetten [49]. Diese Reihenfolge ist in Übereinstimmung mit der Rangord- 
nung von Hurst [52], wo die Auflösungsgeschwindigkeit von unterschiedlichen 
Oberflächencharakteristiken von Quarzkörnern (Flächenindex, Ecken, Kanten) 
verglichen wurde (siehe Tabelle 1 in [52]). 
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Bei Auflösungsprozessen wird die Kristallform von den am schnellsten auflö- 
senden Flächen vorgegeben, wohingegen bei Kristallwachstumsprozessen die 
Kristallform von den am langsamsten Flächen bestimmt wird. 


2.1.2 Rissausbreitung 


Überblick über ausgewählte Konzepte der Bruchmechanik 


In diesem Unterabschnitt wird eine kurze Übersicht über ausgewählte Themen 
der Bruchmechanik gegeben. Für eine ausführliche Beschreibung und weitere 
Aspekte der Bruchmechanik wird auf das Lehrbuch von Gross und Seelig [44] 
verwiesen. 

Historisch ist die Bruchmechanik aus der Beschreibung von Spannungsfeldern 
um Inhomogenitäten und mit der Formulierung von Kriterien zum Rissfort- 
schritt entstanden. So hat Kirsch [53] die Spannungsfelder in einer (unendlich 
ausgedehnten) Lochplatte beschrieben. Seine Berechnungen zeigen, dass die 
Spannung am Loch auf einen Faktor von drei zur angelegten Last erhöht wird. 
Darauf aufbauend hat Inglis [54] die Spannungsfelder um elliptische Löcher 
beschrieben. Seine Ergebnisse zeigen, dass die Spannungen an der Spitze auf 
unendlich ansteigen, wenn die Ellipse immer dünner wird. Als Geburtsstunde 
der Bruchmechanik wird die Arbeit von Griffith [55] angesehen. Dieser hat, 
motiviert aus den linear elastischen Lösungen der Spannungsfelder von Ing- 
lis [54], ein energiebasiertes Kriterium für die Rissausbreitung entwickelt. 

Da an der Rissspitze die Spannungen auf unendlich steigen ist dort die Kon- 
tinuumsmechanik nicht mehr gültig, allerdings ist diese Zone verhältnismäßig 
klein. Auf atomarer Ebene gesehen ist der Rissfortschritt das Aufbrechen von 
Atombindungen an der Rissspitze, wobei diese sich mit jeder aufgebrochenen 
Bindung weiterbewest. 

Es lassen sich geometrisch drei Rissmoden charakterisieren, welche sich in 
der relativen Bewegung der beiden Rissflanken unterscheiden (Abb. 2.2). Alle 
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A 4 
ar) = on 


Abbildung 2.2: Schematische Skizze der drei Rissöffnungsarten. Öffnungsrichtung ist mit den 
roten Pfeilen und die Rissspitze ist in blau markiert. 


Rissformen können durch die Überlagerung dieser Grundarten als Mischfor- 


men beschrieben werden. 


Ta 


| ee. 


Spannungszustand 


Abbildung 2.3: Mohr-Coulomb Versagens- 
kriterium. Die Versagensfläche ist in rot her- 
vorgehoben. Der Reibungswinkel ß, die ma- 
ximale Zugspannung 0-, die Kohäsion k und 
die Mohr-Kreise verschiedener Spannungs- 
zustände sind eingezeichnet. Vorliegender 
Fluiddruck (p;) verschiebt den Mohrkreis in 
Zugspannungsrichtung, wobei dort die ef- 
fektive Spannung o* = o — pr vorliegt. Klei- 
ner Kreis zeigt Spannungszustand bei dem es 
zu reinem Zugbruch kommt. 


Mit Hilfe von Versagenskriterien kann 
man erklären ob beziehungsweise un- 
ter welchen Spannungsbedingungen ein 
Material versagt und unter welchem 
Winkel sich ein Bruch bei einem vor- 
liegenden Spannungszustand bildet. In 
der oberen Erdkruste kommt es weit- 
gehend zu spröder Bruchbildung, wobei 
sich für diese Versagensarten das Mohr- 
Coulomb Kriterium als Versagenshypo- 
these bewährt hat (Abb. 2.3). Dieses Kri- 
terium besagt, dass nur Spannungszu- 
stände innerhalb der Versagensfläche im 
Gestein vorliegen können, sobald der 
Spannungszustand größer wird und die 
Versagensfläche berührt kommt es zum 


Bruch. Die Versagensfläche kann durch die maximale Zugspannung 0z, die Ko- 


häsion k (Schubspannung bei verschwindenden Normalspannungen) und den 


Reibungswinkel ß beschrieben werden. Um zu überprüfen, ob ein Spannungs- 


zustand möglich ist oder zum Versagen führt kann dieser im Mohr-Diagramm 


eingezeichnet werden. Dieses Diagramm zeigt die Ebene, die von den Normal- 
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und Schubspannungen aufgespannt wird. Der vorliegende Spannungszustand 
kann mit Hilfe von Mohr-Kreisen in die Ebene eingezeichnet werden. Der 
Punkt, an dem der Mohr-Kreis mit der größten und kleinsten Hauptspannung 
die Versagensfläche berührt, gibt die Ebene (bzw. den Winkel œ) an, in der 
sich der Bruch bildet. Die Versagensfläche stellt dementsprechend die Einhül- 
lende aller möglichen Mohr-Kreise (Spannungszustände) dar. Bei vorhande- 
nem Porendruck durch ein Fluid (pr) ändert sich der vorliegende Spannungs- 
zustand (effektiver Spannungszustand o*). Dies führt dazu, dass der Mohrkreis 
sich um den Porendruck nach links (in Richtung Zugspannung; Abb. 2.3) ver- 
schiebt. Ein erhöhter Druck in den Poren (overpressure) kann sich aufbauen, 
wenn das vorhandene Fluid durch undurchlässige überlagernde Schichten (und 
hohe Temperaturen) nicht entweichen kann. Für inhomogene Materialien (z.B. 
unterschiedliche Schichten im Gestein, anisotrope Bruchbildung entlang von 
Vorzugsrichtungen) kann das Versagenskriterium angepasst werden, wobei für 
die unterschiedlichen Schichten beziehungsweise Anisotropien unterschiedli- 
che Versagensflächen vorliegen. Die jeweiligen Schichten oder Vorzugsrich- 
tungen brechen, sobald diese individuell das jeweilige Versagenskriterium er- 
füllen [18]. 

In der Arbeit von Griffith wird ein energiebasiertes Kriterium für die Rissaus- 
breitung verwendet. Es wird dabei über die freigesetzte Energie der aufgebro- 
chenen Bindungen und die zur Schaffung der neuen Oberfläche/Rissfläche nö- 
tige Energie bilanziert. Da die Atombindungen aufgebrochen werden nimmt 
die innere elastische potentielle Energie ab. Diese freigesetzte Energie bei 
infinitesimalen Rissfortschritt wird als Energiefreisetzungsrate G bezeichnet. 
Übersteigt die Energiefreisetzungsrate den materialabhängigen Risswiderstand 
G. breitet sich Riss quasistatisch aus. 

In der linear elastischen Bruchmechanik ist das Griffith’sche Kriterium äqui- 
valent zum K-Konzept nach Irwin [56]. Mit diesem Konzept kann das Riss- 
spitzenfeld durch den Spannungsintensitätsfaktor K; beschrieben werden. Der 
Spannungsintensitätsfaktor hängt dabei von der Geometrie, dem vorliegenden 
Spannungszustand und von der Position und Länge des Risses ab. Es kommt 
zur Rissausbreitung im Modus I, wenn Ky größer als der kritische Wert Kye ist. 
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Für die anderen Bruchmodi lassen sich äquivalent auch Spannungsintensitäts- 
faktoren aufstellen. Im Falle eines gemischt vorliegenden Belastungszustand 
wird dann die Risszone und das Bruchkriterium durch eine Kombination der 
einzelnen Spannungsintensitätsfaktoren beschrieben. 

Zudem kann der Risswiderstand G. in der linear elastischen Bruchmechanik 
mit dem kritischen Spannungsintensitätsfaktor K,. mit Ge = K?. /E' ausge- 
drückt werden, wobei im ebenen Verzerrungszustand bei isotroper Steifigkeit 
E' = E/(1 — v?) ist. Dabei ist das Elastizitatsmodul mit E und die Querkon- 


traktionszahl mit v angegeben. 


Einflussfaktoren auf die Rissbildung 


af Tntergranularer Riss Die Bildung und Ausbreitung von 

Rissen in Sedimentgesteinen (z.B. 
TED Sandstein) und metamorphen Gestei- 
b) Transgranularer Riss nen (z.B. Quarzit) ist ein komplexer 
Prozess, der durch mechanische Be- 
lastung (Hintergrundausdehnungsrate) 


oder durch den Druck des Fluids in of- 
fenen Rissen verursacht werden kann. 


Die Ausbreitung eines Risses in einem 
Abbildung 2.4: a) Inter- b) transgranularer polykristallinen Gebiet hängt von den 
und c) gemischter Riss. vorliegenden Materialeigenschaften ab, 
wobei der Risspfad von einer bestehen- 
den Spannungsinhomogenität im Gestein und von bereits existierenden Rissen 
beeinflusst werden kann. So kann zum Beispiel das Vorliegen von Mikroporen, 
die Stärke der Korngrenzen oder das Vorliegen von spezifischen Richtungen 
entlang sich der Riss bevorzugt ausbreitet die Rissbildung beeinflussen. 
Es kann zwischen rein transgranularen, rein intergranularen und gemischten 
Risstyp unterschieden werden (Abb. 2.4). Beim transgranularen Riss sind die 
Korngrenzen stärker als das Korninnere, dementsprechend breitet sich der Riss 
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durch das Korn aus. Wenn die Korngrenzen schwächer sind als die Bindun- 
gen im Korn breitet sich der Riss entlang der Korngrenzen aus. Dies kann 
zum Beispiel auftreten, wenn Fremdminerale an den Korngrenzen vorliegen, 
das Gestein nicht vollständig kompaktiert oder unvollständig zusammenge- 
wachsen ist. Des Weiteren kann die Rissausbreitung je nach Kristallart isotrop 
oder entlang spezifischer kristallographischer Richtungen verlaufen [57, 58]. 
Durch unterschiedlich starke Bindungen zwischen den einzelnen Atomebenen 
im Kristallgitter (z. B. Spaltebene) kann eine Vorzugsrichtung vorliegen, was 
dann zu einer anisotropen Rissausbreitung fiihrt. 

Die Rissausbreitung wirkt sich auf die Materialeigenschaften des Gesteins, wie 
beispielsweise Festigkeit, Permeabilität oder Steifigkeit aus [10, 59, 60]. 

Die Rissausbreitung in Gesteinen oder gesteinsartigen Materialien wurde aus- 
führlich in Experimenten beschrieben, wobei die Rissinitiierung, -ausbreitung 
oder die Interaktion von mehreren Rissen bis hin zum Zusammenwachsen un- 
ter verschiedenen Belastungen gezeigt wurde [61-68]. 


2.1.3 Bildung von Mineraladern — Der Mechanismus 
der Riss-Versiegelung 


Die Bildung von Rissen und deren Verheilung ist ein fundamentaler Prozess in 
der Erdkruste. Während der Verformung der spröden Kruste bilden sich Risse, 
die sich öffnen können und dann Wege für die Durchströmung von geotherma- 
len Fluiden bilden. Je nach Zusammensetzung des durchströmenden Fluids und 
vorliegenden Umgebungsbedingungen können entweder Auflösungsprozesse 
oder Kornwachstumsprozesse (Ausfällung) stattfinden, die schlussendlich die 
Eigenschaften des Gesteins verändern können (Permeabilität, Festigkeit). So 
kann zum Beispiel ein metastabil vorkommendes Polymorph eines Minerals an 
einer Stelle aufgelöst werden (z.B. Aragonit) und durch eine Fluidströmung 
transportiert werden. Wenn sich die Umgebungsbedingungen (z.B. Druck, 
Temperatur) und dementsprechend die Fluidsättigung verändern kann es an der 
gleichen oder einer anderen Stelle wieder zur Ausfällung des Minerals kom- 
men (z.B. Kalzit). Das kristallisierte Mineral und die darin vorkommenden 
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Fluideinschlüsse können chemisch analysiert werden (z.B. Isotopenanalyse), 
was Hinweise auf den Massentransport und die vorhandenen chemischen und 
thermischen Bedingungen während der Ausfällung liefert [15-17, 19]. 

Die Ausfällung von Mineralen in offenen Rissen führt dazu, dass der offe- 


Abbildung 2.5: Fotos von makroskopischen Mineraladern (weiße Linien im Gestein) am Strand 
von Almograve, Portugal. a) Horizontale und vertikale Quarzadern sind im Ge- 
stein vorhanden und sind zu unterschiedlichen Zeitpunkten entstanden (ca. 5m 
hoch). b) Draufsicht auf Boudinagestruktur. Quarzadern verlaufen senkrecht zur 
Schichtung. Fußabdruck zum Größenvergleich markiert. c) Quarzadern am Strand 
(ca. 1 m hoch). d) Detailaufnahme von unterschiedlich dicken Adern (ca. 15cm 
breit). Weitere Bilder sind in Appendix A.5 dargestellt. 


ne Riss über die Zeit versiegelt und zusammenwächst, wobei die Größe ein- 
zelner Rissöffnungen im Bereich von Mikrometern liegt [2, 69-72]. Durch 
einen Rissprozess entsteht lokal Permeabilität, die während der Versiegelung 
durch die wachsenden Kristalle wieder abfällt. Dadurch wird die Festigkeit des 
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Gesteins wiederhergestellt [2, 73-82]. Dieser Prozess wird als Riss-Versiege- 
lung (crack-seal) bezeichnet, wobei die Struktur des verheilten Risses als Mi- 
neralgang oder Mineralader (kurz Ader) bezeichnet wird. Diese charakteristi- 
schen Strukturen der Riss-Versiegelung treten sowohl in kompaktierten und ze- 
mentierten Sedimentgesteinen (Kalkstein, Sandstein) als auch in metamorphen 
Gesteinen (Quarzit) auf. Die chemischen und mechanischen Prozesse die zur 
Aderbildung in reaktiven und hydrothermalen Umgebungen führen haben bei- 
spielhaft Relevanz für die Bildung von Lagerstätten [2, 7, 83], die Gewinnung 
und Wiedereinspeisung von Fluiden aus und in den Untergrund [9, 37, 84-90] 
oder seismische Zyklen [7, 8, 91]. Zudem ist die Integrität von geothermalen 
Reservoiren ein wichtiger Punkt für den sicheren und nachhaltigen Betrieb von 
Geothermiekraftwerken [12, 92]. 

Die Entstehung von unterschiedlichen Mineraladertypen in verschiedenen Ge- 
steinen wurde bereits vor über 100 Jahren beschrieben [93-95]. Eine weg- 
weisende Arbeit zur Beschreibung von Mineraladern wurde 1973 von Durney 
und Ramsay [26] vorgelegt. Dort wurde die Grundlage für die Beschreibung 
von Entstehungsmechanismen für zahlreiche Mineraladertypen gelegt und bis 
heute gebräuchliche Fachausdrücke definiert. Jedoch hat erst die bahnbre- 
chende Arbeit von John Ramsay im Jahr 1980 [4] als erstes den Mechanis- 
mus der Riss-Versiegelung (crack-seal) beschrieben, in dem Rissbildung und 
Ausfällung mehrfach hintereinander ablaufen. Die Mikrostrukturen der Riss- 
Versiegelung treten allgegenwärtig in gebrochenem Gestein in der Erdkruste 
auf. Darin enthaltene Einschlüsse von Fluiden oder vom Nebengestein können 
auf eine mehrfache Reaktivierung derselben Ader hindeuten. Falls eine Mine- 
ralader mehrfach aktiviert wird ist diese schwächer als das Nebengestein (z.B. 
durch nicht vollständige Versiegelung). Wenn sich im Gegensatz dazu ein neu- 
er Riss delokalisiert im Nebengestein bildet wird dieser Mechanismus Riss- 
Sprung (crack-jump) genannt [96], wobei dann eine vorhandene Mineralader 
stärker als das Nebengestein ist [82, 97]. In Abbildung 2.5 sind dicke, vielfach 
reaktivierte Quarzadern aus der Nähe von Almograve (Portugal) dargestellt. 
Dabei verlaufen die Quarzadern (weiße Linien im Gestein) horizontal und ver- 
tikal und sind zu unterschiedlichen Zeitpunkten entstanden. 
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Je nach vorliegender Wachstumsrichtung der Kristalle in den offenen Ris- 
sen (z.B. bitaxial oder unitaxial bzw. syntaxial, antitaxial, ataxial [26]), dem 
vorhandenen Mineraltyp (Kalzit, Quarz), dem Ort eines Risses (lokalisiert oder 
delokalisiert), der Öffnungstrajektorie des Risses und dem vorhandenen Riss- 
typ (intergranular, transgranular) kann es zu unterschiedlichen Kristallstruk- 
turen in den Mineraladern kommen. Dabei treten charakteristische Strukturen 
wie faserige, gestreckte, oder elongiert-blockige Kristalle auf [18]. Zudem 
kann das Vorhandensein eines zweiten ausfällenden Minerals die Mikrostruk- 
tur zusätzlich beeinflussen [98]. 

Eine schematische Darstellung verschiedener Mineraladertypen ist in Abbil- 


a) Antitaxial b) Ataxial 


Abbildung 2.6: Schematische Skizze von verschiedenen Mineraladertypen. a) Antitaxiale Ader 
wächst von der Mittelzone nach außen Richtung Nebengestein. b) Bei der ataxia- 
len Ader kommt es zu mehreren nacheinander ablaufenden Bruchbildungs- und 
Versiegelungsprozessen (grünliche Zonen), wobei die Kristalle epitaxial auf das 
Nebengestein oder auf die vorhandenen Kristalle aufwachsen und von außen nach 
innen wachsen. c,d) Bei der syntaxialen Mineralader wachsen die Kristalle epi- 
taxial auf das Nebengestein von außen nach innen. Je nach Bruchtyp kommt 
es zu elongiert-blockigen oder gestreckten Kristallen. Das Nebengestein ist in 
bräunlich, die Wachstumslinien in Zwischenstadien sind in grün und die Mittelli- 
nie/zone ist in rot markiert. Die Pfeile geben die Wachstumsrichtung an. 
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dung 2.6 skizziert. Antitaxiale Adern haben eine andere mineralogische Zu- 
sammensetzung als das Nebengestein. Diese bilden sich, wenn das durchströ- 
mende Fluid mit einem anderen Mineral als das Nebengestein übersättigt ist. Es 
bildet sich zum Beispiel durch Nukleation und wieder Abreißen des Minerals 
vom Nebengestein eine Mittelzone [6, 26] von der das weitere Kristallwachs- 
tum verläuft (von der Mittelzone (innen) in Richtung Nebengestein). Auf- 
grund der verschiedenen Mineralogie ist die Kohäsion zwischen Mineralader 
um Nebengestein schwach und ein neuer Riss bildet sich immer entlang der 
Ader-Nebengestein Grenze. Die Öffnung und Versiegelung können parallel 
und kontinuierlich ablaufen, wobei beispielsweise der force of crystallizati- 
on-Mechanismus auftritt. Zudem können die beiden Prozesse auch nachein- 
ander beziehungsweise gestaffelt ablaufen. Solange die Öffnungsinkremente 
sehr klein sind, bilden sich wenige bis keine Kristallfacetten und es kommt 
zu wenig Wachstumskonkurrenz, was zur Bildung von faserigen Kristallen 
führt [18, 36, 99-102]. Bei der Wachstumskonkurrenz wachsen zwei oder meh- 
rere Kristalle nebeneinander und konkurrieren um den vorhandenen Platz im 
offenen Riss oder Porenraum. Dabei gewinnen schlussendlich die günstig ori- 
entierten Kristalle (schnell wachsende Kristallachse senkrecht zu Bruchfläche) 
und überwachsen dabei ungünstig orientierten Kristalle (z. B. [95]). Antitaxia- 
le Strukturen kommen vergleichsweise selten in Kalksteinen und quarzreichen 
Mikrostrukturen vor. Diese bilden sich üblicherweise in Schiefergesteinen oder 
Mergeln und bestehen aus Halit, Gips oder Kalzit [103-107]. 

Die Mehrheit von Mineraladern in Kalksteinen und quarzreichen Mikrostruk- 
turen entsteht durch epitaxiales Kristallwachstum auf den Kalzit- oder Quarz- 
körnern des Nebengesteins. Dabei führt der aufwachsende Kristall das vor- 
liegende Korn kontinuierlich fort und hat dementsprechend die gleiche kris- 
tallographische Orientierung. Diese Kontinuität führt dazu, dass die Ader- 
Nebengesteinsgrenze im Gegensatz zu antitaxialen Strukturen stark ist und sich 
ein neuer Riss weniger wahrscheinlich entlang dieser Grenze bildet. Die Mine- 
raladern mit epitaxialem Wachstum werden syntaxial oder ataxial genannt und 
weisen eine Wachstumsrichtung vom Nebengestein beziehungsweise von den 
vorhandenen Kristallen in Richtung Rissmitte auf [6, 99]. Die Wachstumsfront 
in syntaxialen Mineraladern ist die ganze Zeit die gleiche, wobei diese sich 
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vom Nebengestein in die Adermitte stetig fortbewegt. Die Kristalle von den 
beiden Rissflächen wachsen entweder erst am Ende des Wachstumsprozesses 
zusammen und bilden eine Mittellinie oder reißen erneut entlang dieser Mit- 
tellinie wieder auf [108]. Es bilden sich je nach Risstyp entweder (elongiert) 
blockige oder gestreckte Kristalle (Abb. 2.6c,d). Im Gegensatz dazu wach- 
sen bei ataxialen Mineraladern gebrochenen Kristallfragmente von den beiden 
Bruchseiten wieder zusammen. Nach dem Zusammenwachsen kann sich ein 
neuer Riss an einer anderen Stelle in der Ader bilden (andere Wachstums- 
front), was zur Bildung von gestreckten Kristallen mit gezackten Korngrenzen 
führt (Abb. 2.6b). 

Wenn das Kristallwachstum von einem gebrochenen Korn aus startet entspricht 
dessen Form meist nicht der (Gleichgewichts-)Kristallform. Sofern die Riss- 
öffnung hinreichend groß ist bilden sich nach kurzer Zeit Kristallflächen (eu- 
hedrale Form), wobei die Kristallstruktur in natürlichen Umgebungen viele 
Variationen zeigen kann [109, 110]. Die auftretende Form kann beispielsweise 
auch von der chemischen Zusammensetzung des Fluids und den Umgebungs- 
bedingungen abhängen. Sobald Kristalle mit anderen Kristallen zusammen- 
wachsen, geht die euhedrale (facettierte) Form verloren und es bilden sich 
dort wieder irreguläre Flächen [36, 100]. Dies resultiert zum Beispiel aus der 
Wachstumskonkurrenz zweier Kristalle (Schmidegg Konstruktion [95]) oder 
wenn Kristalle gegen inerte beziehungsweise bewegende Flächen (von der an- 
deren Bruchfläche) wachsen. 

Die Mehrzahl der experimentellen Untersuchungen von Prozessen der Riss- 
Versiegelung in natürlichen Mineraladern sind entweder Isotopenanalysen von 
Fluideinschlüssen oder der Gesteinsstruktur [19] oder mikroskopische Dünn- 
schliffanalysen. Dabei liegt eine finale Mikrostruktur vor und es wird versucht 
deren Entstehung und den dabei vorliegenden Bedingungen mit Hilfe von ge- 
fundenen Indizien in der Struktur zu erklären. 

Neben diesen Methodiken wurden auch Laborexperimente von Kristallwachs- 
tumsraten (Mikro- und Makroskala) [111-114] und Durchströmungsexperi- 
mente unter hydrothermalen Bedingungen durchgeführt [37, 115-119]. Diese 
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Experimente ermöglichen einen besseren Einblick und ein verbessertes Ver- 
ständnis, wie sich Kristalle während der Ausfällung bilden und in polykris- 
tallinen Systemen mit anderen Kristallen interagieren. In Okamoto und Seki- 
ne [118] wurde beispielsweise syntaxiales Quarzwachstum in einem offenen 
Riss gezeigt, wobei darin Wachstumskonkurrenz zwischen verschieden orien- 
tierten Kristallen und das gegeneinander Wachsen von Kristallen aus den unter- 
schiedlichen Bruchseiten beschrieben wurde. Trotz der Fortschritte der hydro- 
thermalen Durchströmungsexperimente sind diese bis jetzt auf Wachstumspro- 
zesse in offenen Gebieten oder auf einfach zusammenwachsende Strukturen 
beschränkt (keine mehrfache Riss-Versiegelung). 


2.1.3.1 Mikrostrukturen von Kalzitadern in Kalkstein 


Kalkstein ist ein Sedimentgestein und besteht weitgehend aus Kalzit oder Ara- 
gonit. Da sich Kalksteine aus Überresten von organischen Leben gebildet ha- 
ben finden sich darin auch Lagerstätten von Kohlenwasserstoffen. In Kalkstei- 
nen treten Strukturen der Riss-Versiegelung ubiquitär auf, wobei diese sich je 
nach Umgebungsbedingungen stark unterscheiden können. Die mineralogische 
Zusammensetzung von Kalksteinen kann unterschiedlich sein und es können 
je nach Kalksteintyp verschiedene Korngrößen vorliegen, was zu unterschiedli- 
chen Mineraladerkristallen in verschiedenen Kalksteinen führen kann. Die je- 
weilige Korngrößenverteilung (und dementsprechend auch die Kristallgröße) 
erstreckt sich vom Millimeterbereich in kristallinen Kalksteinen hin bis zu we- 
nigen Mikrometer bei Mudstone. Die hier genannten Kalksteintypen beziehen 
sich auf der Klassifikation nach Dunham [120]. Das Vorhandensein, die Vertei- 
lung und Größe von skelettartigen Bruchstücken in Kalksteinen, wie beispiels- 
weise Foraminiferen (tierische Einzeller), Korallen oder Fischgräten, resultiert 
in verschiedene Kornstrukturverteilungen. Die Korngröße kann gleichmäßig 
groß verteilt sein, wie in Mikrit oder Ooiden, oder es können unterschiedlich 
große Körner vorliegen (gemischte Verteilung). Beispielhaft dafür ist Wacke- 
stone, in dem gröbere Körner (mindestens 10% skeletale Komponenten) in ei- 
ner feinkörnigen mikritischen Matrix vorliegen. 
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a) Mudstone b) Mudstone c) Wackestone d) Wackestone 


gestreckt: 


weit blockige Kristalle 


e) Kristalliner Kalkstein 


f) Kristalliner Kalkstein g) Mudstone 


+ 


konkurrenz 


Abbildung 2.7: Diinnschliffaufnahmen von unterschiedlichen Kalksteinen mit Kalzitkristallen un- 
ter gekreuzten Polfiltern (Lichtmikroskop). a),b) zeigen Mudstone aus Lilstock 
Beach (England); c),d) zeigen Wackestone, e),f) kristalliner Kalkstein und g) 
Mudstone aus den Oman Mountains. Die charakteristischen Kristallstrukturen in 
Kalkstein sind jeweils markiert. Abbildung a)-f) mit Genehmigung aus [121] und 
g) aus [122] adaptiert. 


In Abbildung 2.7 sind unterschiedliche Arten von Kalzitadern in verschiedenen 
Kalksteintypen (Mudstone, Wackestone, kristalliner Kalkstein) dargestellt. Die 
vorliegenden Kristallformen und -strukturen variieren von gleichmäßig großen 
Kristallen, die blockig oder gestreckt sein können, bis hin zu weit blockigen 
oder elongiert blockigen Kristallen. Je nach Kalksteintyp und Rissöffnung lie- 
gen verschiedenen Kristalltypen vor. 

Zudem kann es zu unterschiedlichen homo- oder heterogenen Bruchflächen- 
verteilungen in verschiedenen Arten von Kalksteinen kommen, welche von 
der mineralogischen Zusammensetzung und von den vorliegenden Bedingun- 
gen während der Rissbildung abhängen können (wie Temperatur oder Span- 
nungszustand). Dabei können sowohl rein intergranulare, rein transgranulare, 
als auch gemischte Regionen (inter- und transgranularer Bruch) auftreten. Zu- 
dem können Fremdminerale im Gestein vorliegen, auf denen eine Nukleati- 
on von Kalzit unwahrscheinlich ist (im Vergleich zum epitaxialen Wachstum 
auf Kalzitkörnern) [35, 123]. Eine schematische Darstellung der verschiedenen 
Risstypen ist in Abbindung 2.4 skizziert. 
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Mikroadern in Mikrit 


In der Arbeit von SpruZeniece et al. [35] wurden Proben von Mikroadern aus 
Kalzit in Kalkstein (aus dem Lias) untersucht, die aus der Nähe der Strände 
von Blue Anchor, Kilve und Lilstock in Somerset (England) stammen. Die 
Mineraladern verlaufen ungefahr senkrecht zur Schichtung der Sedimentation. 
In dieser Arbeit ist der Einfluss von unterschiedlichen Risstypen auf die Mi- 
krostruktur beschrieben, wobei dazu auch Bruchflächen aus Laborbruchexpe- 
rimenten von Mikrit gezeigt werden (Abbildung 2.8a,b). In dem Laborbruch- 
experiment wurde ein Stück des Mikrits aus Südengland mit einem Dreipunkt- 
biegeversuch gebrochen, wobei der Mikrit dazu parallel zu den bereits exis- 
tierenden Mineraladern gebrochen wurde (Modus I). Die experimentell gebro- 


a) Gemischter Risstyp b) Intergranularer Riss 


Tg 


Neben- 
gestein | 


Minealader 
(Kal) 


Transgranular gebrochenes Korn Intergranular gebrochene Körner 


Abbildung 2.8: a), b) Sekundärelektronenmikroskopische (SEM) Aufnahme eines experimentell 
gebrochenen Mudstones. Der grüne Rahmen markiert ein transgranular gebroche- 
nes Korn. c) BSE Aufnahme einer Mineralader in Mikrit (Kal.-Kalzit; Qz-Quarz). 
Abbildung mit Genehmigung aus [121, 122, 124] adaptiert. 


chene Probe weist eine Rissfläche mit weitgehend intergranularen Mikrorissen 
auf, wobei auch transgranularen Mikrorissen auftreten, die entlang von mikri- 
tischen und Fremdmineralkorngrenzen oder nanoporösen Fossilien verlaufen. 
Dies ist in den SEM-SE Aufnahmen in Abbildung 2.8a,b erkennbar. In den 
meisten beobachteten Fällen weisen die Kalzitkörner, die entlang der Korn- 
grenzen gebrochen sind, eine Beschichtung mit Tonmineralen auf, welche im 
Kalkstein als Fremdminerale vorliegen. Lediglich zirka 10% der Rissfläche 
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zeigt einen transgranularen Riss, der eine saubere (unbeschichtete) Bruchflä- 
che entlang von Spaltebenen zurücklässt. Die entstandene Bruchfläche wurde 
mit einem SEM-SE Mikroskop aufgenommen und die transgranularen Flächen 
wurden gekennzeichnet. Diese gekennzeichnete Bruchfläche wird für die Pha- 
senfeldsimulationen in Kapitel 4 verwendet (Abb. 4.3a). Eine ausführliche Dar- 
stellung der Untersuchungen ist in SpruZeniece et al. [35] zu finden. 

Der untersuchte mikritische Kalkstein besteht aus zirka 95% Kalzitkörnern 
und karbonisierten Fossilien und aus zirka 5% Fremdmineralen (z. B. Dolomit, 
Albit, Quarz, Ton, Pyrit). Die in SpruZeniece et al. [35] analysierten Kalzi- 
tadern sind nahezu parallel und weisen eine Größe von nur wenigen um bis 
einigen cm auf. Die beschriebenen Mineraladern, die größer als Imm sind 
weisen elongiert-blockige Strukturen auf [16, 125], wobei dort Bänder aus 
Feststoffeinschlüssen sichtbar sind, was Wachstumskonkurrenz und mehrere 
Bruchbildungs- und Versiegelungsprozesse andeutet. Ein besonderer Fokus der 
Arbeit ist auf Mikroadern gelegt, die kleiner als Imm sind und breite und blo- 
ckige Kristalle aufweisen, da deren Entstehungsmechanismus bisher nicht ab- 
schließend beschrieben ist. Diese dünnen Mikroadern weisen, im Gegensatz zu 
den dickeren Mineraladern, keine Feststoffeinschlussbänder auf, was als Indiz 
für eine einmalige Riss-Versiegelung aufgefasst werden kann [4]. Die Kris- 
talle in der Ader sind optisch ununterbrochen zu den Körnern im Kalkstein 
und kleinere gleichmäßig große Kristalle an der Aderwand weisen euhedrale 
Flächen auf, was syntaxiales Kristallwachstum in den offenen Riss andeutet. 
Die gezeigten SEM-CL Aufnahmen weisen sowohl in den kleinen als auch 
in den großen Kristallen Wachstumszonierungen auf, die ein facettiertes Kris- 
tallwachstum zur Adermitte kennzeichnen. In Abbildung 2.8c ist eine Kalzi- 
tader (BSE Aufnahme) im Mikrit zu sehen, welcher Fremdminerale enthält. 


2.1.3.2 Mikrostrukturen von Quarzadern 
Neben den Mineraladern in Kalksteinen, die im vorherigen Abschnitt be- 


schrieben wurden treten ähnlich Strukturen auch in quarzreichen Gesteinen 
auf, wie beispielsweise in Sedimentgestein (Sandstein) oder in metamorphen 
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Gestein (Quarzit). Diese quarzreichen Gesteine können wie Kalksteine auch 
Speichergesteine für Kohlenwasserstoffe oder hydrothermale Reservoire sein. 
In diesen Umgebungen kommt es zu gekoppelten mechanischen, hydraulischen 
und chemischen Prozessen, die zu einer Vielzahl von Mikro- und Makrostruk- 
turen führen können [14]. Sofern das umgebende Fluid in diesen Umgebungen 
übersättigt ist wachsen die meisten Quarzkristalle epitaxial auf den Körnern 
des Nebengesteins auf. 

In quarzreichen Mikrostrukturen treten sowohl dicke Mineraladern als auch 


a) 


Dicke Mineraladern gerade gestreckte Kristalle mit 
Korngrenzen| | gezackten Korngrenzen 


Abbildung 2.9: Lichtmikroskopische Aufnahme von Quarzadern aus der Nähe von Carrapatei- 
ra (Portugal) [31, 32]. a) Dünnschliff unter parallel gestellten Polfiltern von dicken 
und dünnen Mineraladern. b) Ausschnitt aus a) unter gekreuzten Polfiltern zeigt 
kleine Kristalle in dünnen Mineraladern und gestreckte Kristalle mit Radiatoren 
und flachen Korngrenzen in dicken Mineraladern. Aus [126] adaptiert. 


dünne Aderbündel auf (Abb. 2.9). Die dicken Mineraladern können durch kon- 
tinuierliche Reaktivierung einer vorhandenen Ader durch lokalisiertes erneu- 
tes Aufreißen entstehen. Darin liegen gestreckte längliche Kristalle vor [18], 
welche eine große Bandbreite von Kristallstrukturen aufweisen. Zudem kön- 
nen auch Einschlüsse vom Nebengestein in der Mineralader vorliegen. Die 
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Musterung der Einschlüsse und Wachstumsbändern/-linien zeigt oft eine re- 
gelmäßige Struktur und kann Hinweise auf die Spannungsbedingungen wäh- 
rend der Aderentstehung liefern (siehe ausführliche Diskussion in [72]). Die 
Korngrenzen können sowohl glatt als auch gezackt sein, wobei die gezackten 
Korngrenzen auch als Radiator-Mikrostrukturen bezeichnet werden. Ein er- 
neute Riss-Versiegelung resultiert in einem neuen Radiator. 

Des Weiteren kann es zu einem delokalisierten Wiederaufriss des Gesteins 
kommen. Dabei bildet sich ein neuer Riss außerhalb der existierenden Struktur 
und es kommt zur Bildung einer neuen Mineralader im Nebengestein. Wenn 
sich viele delokalisierte Rissprozesse wiederholen entstehen dünne Aderbün- 
del; falls es hingegen weitgehend zu lokalisiertem Aufreißen kommt sind vor 
allem dicke Mineraladern im Gestein sichtbar. 

Bisher ist es noch nicht abschließend geklärt unter welchen Bedingungen die 
gezackten und gerade Korngrenzen genau entstehen beziehungsweise wie ver- 
schiedene Faktoren (z.B. Öffnungstrajektorien und Mineralzusammensetzun- 
gen) sich auf die resultierende Mikrostruktur auswirken. 

In Abbildung 2.9 sind unterschiedliche Kristallstrukturen in einer quarzrei- 
chen Mikrostruktur aus der Nähe von Carrapateira (Portugal) dargestellt. Es 
sind sowohl dünne als auch dicke Mineraladern mit flachen und gezackten 
Korngrenzen erkennbar. 


2.1.4 Auflösungsprozesse von Kristallen 


Kristallauflösungsprozesse stellen das Gegenstück zum Kristallwachstum dar 
und treten auch in hydrothermalen Umgebungen auf. Im Gegensatz zur Aus- 
fällung ist das Gestein dort einer untersättigten Lösung (abhängig von Druck, 
Temperatur, chemische Zusammensetzung) ausgesetzt und löst sich dadurch 
auf. Während des Auflösungsprozesses verändern sich die Eigenschaften der 
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Gesteinsstruktur, wie zum Beispiel Festigkeit, Porosität oder Permeabilitat [21- 
23]. Neben der Kristallauflösung in hydrothermalen Umgebungen beziehungs- 
weise in Anwendungsfeldern der angewandten Geologie (Geochemie: Lage- 
rung von radioaktiven Abfall [24]; Geothermie [25]) finden Auflösungspro- 
zesse auch in technischen Anwendungen statt, wie zum Beispiel in der Le- 
bensmittelindustrie [127], in der Arzneimittelindustrie [128, 129] oder bei der 
Produktion von Halbleitern [130]. Bei der Auflösung werden auf atomarer 
Ebene (siehe Abschn. 2.1.1) Atome aus dem Kristallgitter losgelöst (Bindun- 
gen werden aufgebrochen) und diffundieren in das umgebende Fluid [41]. Dies 
wird auf der Mikroebene durch eine Veränderung der Kristallform sichtbar. 
Die Kristallformen, die bei der Kristallauflösung entstehen, weisen im Allge- 
meinen keine Gleichgewichtsauflösungsform auf. Jedoch kann es unter gewis- 
sen Bedingungen zum Auftreten einer Gleichgewichtsform kommen [131]. In 
der theoretischen Arbeit von Lacmann et al. [132] wurde die Form während der 
Auflösung beschrieben. Die Auflösungsform ergibt sich durch das Abschnei- 
den der Ecken der Gleichgewichtswachstumsform. Des Weiteren wurde in der 
Arbeit von Moore [133] erläutert, dass die Wachstumsfacetten von Mineral- 
kristallen zu Eckpunkten der Auflösungsform werden und die Eckpunkte der 
Wachstumsform zu Kristallflächen der Auflösungsform werden. Der facettier- 
te Gleichgewichtszustand, der während des Wachstums auftritt wird in die- 
ser Arbeit als Wachstumsform (growth form) bezeichnet (Definition in [134]) 
und ist durch die langsam wachsenden Flächen gekennzeichnet [135, 136]. 
Im Gegensatz dazu wird im umgekehrten Prozess der Auflösung die Gleichge- 
wichtsform (sofern vorhanden) in dieser Arbeit als Auflösungsform (dissolution 
form) bezeichnet. Diese Form wird von den am schnellsten auflösenden Flä- 
chen bestimmt (Abb. 2.1; [137]). Dieser Befund wurde auch in der Arbeit von 
Heimann [134] bestätigt. Darin wurde die Auflösung von B-Quarz (Quarz- 
polymorph) untersucht, wobei die dort beobachtete Auflösungsform aus den 
Flächen mit der schnellsten Auflösungsgeschwindigkeit besteht und mit die- 
sen definiert wird. 


26 


2.1 Überblick über ausgewählte Mechanismen in hydrothermalen Umgebungen 


2.1.4.1 Einflussfaktoren auf die Kristallauflösung 


Die Auflösungsgeschwindigkeit und das Auftreten von Kristallflächen in unter- 
schiedlichen organischen und anorganischen Mineralen kann von verschiede- 
nen Parametern abhängen. Dabei können beispielsweise die chemische Zusam- 
mensetzung des Fluids (z. B. pH [138], das Vorliegen von Metallionen [139], 
unterschiedliche Schmelzen [134]), der dominierende Ablösemechanismus 
(reaktions- oder diffusionskontrolliert) oder die vorliegenden physikalischen 
Bedingungen (Temperatur, Druck, Strömungsgeschwindigkeit [140]) das Auf- 
lösungsverhalten und die Geschwindigkeit der einzelnen Facetten beeinflussen. 
Das Quarzpolymorph &-Quarz (bei <573°C stabil) tritt sehr häufig in der 
oberen Erdkruste und an der Erdoberfläche auf [141, 142] und besitzt eine 
Vielzahl von unterschiedlichen Wachstums- und Auflösungsformen [110]. Der 
Auflösungsprozess von &-Quarz wurde aufgrund des häufigen Vorkommens 
ausführlich in experimentellen Arbeiten beschrieben [52, 143-159]. Zum Bei- 
spiel wurde der Sättigungszustand des Fluids [152, 157, 158], die vorliegende 
Temperatur [143, 150], das Vorliegen von Kationen und deren molare Kon- 
zentration (Salzeffekt) [147, 149, 153-155, 158], die vorliegende Kristallgrö- 
Be [156], der pH-Wert [154] und unterschiedlich starke Kristalldefekte [146] 
untersucht. Dabei wurde unter anderem gezeigt, dass ein höherer pH-Wert, das 
Vorhandensein und die Art von Kationen und eine höhere Versetzungsdichte 
den Auflösungsprozess beschleunigen kann. Zudem steigt die Auflösungsge- 
schwindigkeit bei höherer Temperatur und bei stärkeren Untersättigungen an. 

Die meisten der oben aufgezählten Arbeiten geben Aufschlüsse über die Reak- 
tionskinetik des Gesamtsystems auf Mikro- oder Makroebene und betrach- 
ten nicht das spezifische Verhalten von einzelnen Kristallflächen. In eini- 
gen der oben angegebenen Arbeiten wurde die Auflösungsraten von einzel- 
nen Kristallfacetten von &-Quarz untersucht und bestimmt [52, 144, 145, 
149, 152, 153, 159]. So wurden zum Beispiel die Auflösung der rhombo- 
hedralen Facetten [144], die Auflösung von rhombohedralen und prismati- 
schen [149, 152, 153] und das Wachstum und die Auflösung von basalen, 
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prismatischen und rhombohedralen Flächen [159] beschrieben. Die Arbei- 
ten von Liepman [145] und Ostapenko und Mitsyuk [159] zeigen, dass sich 
die Basalebene (c-Fläche) von &-Quarz am schnellsten auflöst. Zudem wur- 
de in weiteren Arbeiten eine schnellere Auflösungsrate der rhombohedralen 
Flächen im Vergleich zu den prismatischen Flächen festgestellt, wobei die- 
ses Verhalten in unterschiedlichen experimentellen Bedingungen aufgetreten 
ist [149, 152]. Diese Reihenfolge der Auflösungsgeschwindigkeiten der ein- 
zelnen Flächen (c > rhomb. > prism.) ist in Übereinstimmung mit den Labor- 
experimenten in Ostapenko und Mitsyuk [159]. 

In experimentellen Arbeiten mit B-Bernsteinsäure, welche in der Lebensmittel- 
und Chemieindustrie verwendet wird, wurde die Bildung von S-Facetten an 
den Kanten der Kristallwachstumsform (Absch. 2.1.1) beobachtet [160]. Zu- 
dem wurde auch in in Auflösungsexperimenten von ß-Quarz [161] beobachtet, 
dass sowohl S- als auch K-Flächen sich je nach Zusammensetzung der Schmel- 
ze bilden (Abb. 9 in [134]). 


2.1.4.2 Einfluss einer Fluidströmung auf die 
Auflösungsgeschwindigkeit 


Neben den oben beschriebenen Parametern kann eine Fluidströmung die Auf- 
lösungsgeschwindigkeit von Mineralen beeinflussen. Dabei kann durch er- 
höhten konvektiven Abtransport der Reaktionsprodukte die Auflösung be- 
schleunigt werden. Die Diffusionsgrenzschichttheorie kann zur Beschreibung 
des Zusammenhangs zwischen Auflösungsgeschwindigkeit und Strömungs- 
geschwindigkeit von diffusionskontrollierten Reaktionen verwendet werden. 
Beispielsweise wird sie bei Auflösungsreaktionen von kalziumhaltigen Mi- 
neralen (Alit [162], Gips [163, 164], Kalzit [165, 166]) eingesetzt. Die Strö- 
mungsgeschwindigkeit nimmt von der Umgebungsströmung zur Kristallober- 
fläche ab und ist dort null (Haftbedingung). In der Schicht nahe der Kristall- 
oberfläche mit geringeren Strömungsgeschwindigkeiten kann sich eine Dif- 
fusionsgrenzschicht (DBL: diffusion boundary layer) bilden. Dort verändert 
sich die Konzentration zwischen der Mineraloberfläche (Reaktionsprodukte 
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bilden sich) zur globalen Lösung (konstant untersättigt c..) [140, 163, 164]. 
Die Auflösungsgeschwindigkeit ist in Opdyke et al. [164] mit der DBL in 
Zusammenhang gebracht: vaun. = (D/Öpsr) (cs — Coo). Dabei ist D der Diffu- 
sionskoeffizient, cs und Cæ die Konzentration an der Oberfläche des Solids (s) 
und im Fluid und öpg; die Dicke der DBL. Als Lösung einer Differentialglei- 
chung in einem planaren 2D-Fall (siehe [167]) ergibt sich für die Dicke der 
DBL zu 


wobei v; die kinematische Viskosität, vst, die Strömungsgeschwindigkeit 
und x die Laufkoordinate der Oberfläche ist. Werden beide Beziehungen mit- 
einander verbunden sieht man ein Quadratwurzel förmigen Zusammenhang 
der beiden Größen V Aufl. < ‚/VStr.. 

Alternativ kann die DBL-Dicke auch mit der hydrodynamischen Grenzschicht ô; 
in Verbindung gebracht werden: dps, = 0,6 ôn/ Sc!/3 [41, 140], wobei Sc die 
Schmidtzahl ist. In einer ebenen Platte ist ô, = 5,0 V VEX Vo [168] mit der Au- 
Benströmungsgeschwindigkeit v... Die Kombination der beiden Gleichungen 
zeigt wieder einen Quadratwurzel förmigen Zusammenhang der Auflösungs- 
geschwindigkeit zur Stromungsgeschwindigkeit. 


2.2 Numerische Modellierung der Prozesse 


Neben den vorgestellten experimentellen Arbeiten in den vorherigen Abschnit- 
ten (z.B. Dünnschliffanalyse, Stromungsexperiment im Labor) haben sich in 
den vergangenen Jahrzehnten numerische Modellierungsverfahren fiir die Be- 
schreibung und Untersuchung von geologischen Prozessen etabliert. Im Ge- 
gensatz zu herkömmlichen experimentellen Untersuchungen bieten numeri- 
sche Modelle den Vorteil, Prozesse untersuchen zu können, die über einen lan- 
gen Zeitraum ablaufen (geologische Zeitskala) oder im Labor nur sehr schwie- 
rig oder gar nicht durchführbar sind. Da experimentelle Arbeiten schwierig in 
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der Durchführung sein können und bei hoher Anzahl unterschiedlicher Versu- 
che kostenintensiv sind, werden numerischen Verfahren eingesetzt, die einige 
dieser Nachteile umgehen. 

Sowohl die Ausfällung in offenen Rissen [16, 80, 169], die Auflösung von 
Mineralen [170], als auch die Rissbildung [171] wurde bereits auf makrosko- 
pischer Ebene modelliert, wobei teilweise empirische beziehungsweise che- 
mische Reaktionsgleichungen in die verwendeten Modelle eingeflossen sind. 
Zudem sind Modellierungsprogramme für die Berechnung von aquatischen 
geochemischen Reaktionen verbreitet (z.B. PHREEQC [38]). Diese Metho- 
den werden weitgehend auf größeren Längenskalen angewandt und lösen nicht 
die explizite Entwicklung der Kornstruktur auf. 

Auf atomarer Längenskala werden atomistischen Simulationen und Monte- 
Carlo Methodiken für die Beschreibung von zum Beispiel Kristallauflösungs- 
prozessen verwendet [172-175] 


In den folgenden Abschnitten wird der Fokus des Literaturüberblicks weitge- 
hend auf Arbeiten gerichtet, die die Kornskala auflösen und die Mikrostruktur- 
entwicklung abbilden. Da in dieser Arbeit weitgehend die Phasenfeldmethode 
für die Modellierung der betrachteten Prozesse verwendet wird werden im 
folgenden Abschnitt Arbeiten zur Phasenfeldmethode und andere simulative 
Ansätze getrennt vorgestellt. 

Die Phasenfeldmethode wird in vielen Bereichen der Materialwissenschaft 
für die Modellierung der Entwicklung von Mikrostrukturen verwendet. Dabei 
wird ein mathematisches Modell verwendet, das die Grenzfläche zwischen 
zwei (oder mehreren) Gebieten (z.B. Körner, Flüssigkeit) als einen diffu- 
sen Übergang beschreibt [176-178]. Die hier gezeigten Phasenfeldmodelle 
basieren dabei auf der lokalen Minimierung eines Energiefunktionals. Die 
verwendete Methodik mit einer diffusen Grenzfläche ermöglicht es, Prozes- 
se mit sich bewegender Grenzfläche vergleichsweise einfach abzubilden, ohne 
dass eine explizite rechenaufwendige Grenzflächenverfolgung oder ein Remes- 
hing durchgeführt werden muss. Als etabliertes Werkzeug in der Materialwis- 
senschaft wird die Phasenfeldmethode zum Beispiel für die Abbildung von 
Phasenübergangsprozessen (z. B. Erstarrung, Kristallwachstum) mit mehreren 
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Komponenten und Phasen verwendet. Eine Ubersicht dazu liefern zum Beispiel 
die Review-Artikel [179-181]. Eine ausführlichere Beschreibung der Phasen- 
feldmethode und der verwendeten Phasenfeldmodelle ist in Kapitel 3 gegeben. 


2.2.1 Modellierung von Kristallwachstumsprozessen 
in hydrothermalen Umgebungen 


Kristallwachstum mit scharfer Grenzflächenmodellierung 


Aufgrund ihrer Einfachheit wurden geometrische Projektionsverfahren als eine 
der ersten Methoden zur Modellierung von Kornwachstumsprozessen verwen- 
det [36, 182]. So wurde in Urai et al. [36] ein kinematisches Modell vorge- 
stellt und damit der Einfluss von unterschiedlicher Rauheit der Bruchflächen in 
antitaxialen Mineraladern untersucht, wobei dabei ein isotropes Wachstums- 
modell verwendet wird. Die Modellierung von antitaxialen Adern bietet den 
Vorteil, dass sich ein neuer Riss immer an der Grenze von Mineralader zu 
Nebengestein bildet, da diese eine schwache Kohäsion hat. Zudem muss das 
Kristallwachstum nur gegen eine inerte Wand modelliert werden und nicht 
gegen eine dynamisch bewegende Kristallfront (von der anderen Risswand). 
Trotz der Einfachheit der Modellierung wurde die Entstehung von Radiatoren 
in Mineraladern mit einer schrägen Öffnungstrajektorie beschrieben. 

In einer weiteren Arbeit von Becker et al. [98] wurde die Entstehung von ge- 
zackten Korngrenzen in bi-mineralischen Quarzadern durch eine unterschied- 
liche Wachstumsgeschwindigkeit der beiden vorliegenden Mineralen mit der 
Projektionsmethode diskutiert. 


Aufbauend auf den Arbeiten von Urai et al. [36] wurden weitere Simulati- 
onsmethoden entwickelt, die mit einer scharfen Grenzfläche arbeiten und diese 
explizit verfolgen (front-tracking). Diese Methodik wird beispielsweise in den 
Programmen Fringe Growth [183], Vein Growth [99, 125] und FACET [184] 
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für die Modellierung von Kristallisationsvorgängen in geologischen Umge- 
bungen verwendet. Diese Methoden zeigen eine gute Übereinstimmung mit 
natürlichen Adern und können verschiedene Kristallformen abbilden. 

Mit Vein Growth [99, 125] wurde der Einfluss der Öffnungstrajektorie auf 
die Kristallstruktur in antitaxialen Mineraladern untersucht, wobei sowohl iso- 
trope als auch anisotrope Kristallformen verwendet wurden. Zudem wurde 
gezeigt unter welchen Bedingungen die Kristalle der Öffnungstrajektorie fol- 
gen. Die Arbeit von Nollet et al. [100] erweitert die Studien in antitaxialen 
Strukturen und zeigt darin zudem den Übergang von kristallographisch rauen 
Flächen (Form der Kristalle, wenn sie sich bei Rissöffnung von inerter Bruch- 
fläche lösen) zu facettierten Kristallwachstum (in offenem Riss) und wieder 
zurück (wieder an inerte Bruchfläche anwachsen). Dabei wurden die beiden 
Programme Vein Growth und FACET kombiniert. 

Die vorgestellten Ergebnisse sind bis jetzt auf 2D-Studien beschränkt, da eine 
dreidimensionale Modellierung nicht trivial umsetzbar und schnell rechenin- 
tensiv wird. 


Des Weiteren wurde für Modellierung von Kristallwachstumsprozessen von 
Lander et al. [37] das Zelluläre Automaten Programm Prism2D entwickelt. 
Dieses wurde sowohl für Quarz [37, 90] als auch Dolomit [185] verwendet, 
um die Versiegelung in offenen Rissen zu untersuchen. Das Modell ermöglicht 
dabei die Einbeziehung eines schnelleren Wachstums von rauen Kristallflächen 
und einem Abfall der Wachstumsgeschwindigkeit, sobald die facettierte (eu- 
hedrale) Form erreicht ist, was mit den Vorhersagen der Periodic Bond Chain 
Theorie [49] übereinstimmt (Abschn. 2.1.1). Den Abfall der Wachstumsge- 
schwindigkeit wurde in den Laborexperimenten von Quarzwachstum in Lan- 
der et al. [37] bestimmt und mit dem Modell kalibriert. Darin wurde ein Faktor 
zwischen rauem und euhedralen Wachstum von 20 beobachtet. 

Zudem wurde in Lander et al. [37] der Effekt von Nukleationsdiskontinuitäten 
in Laborexperimenten gezeigt, wobei dort Kristallwachstum von verschieden 
stark beschichteten Kristallen (mit einem Drahtgitter) untersucht wurde. Die 
Erkenntnisse der Laborexperimente wurden in numerischen Studien nachge- 
bildet und genauer untersucht. In der Arbeit von Lander und Laubach [90] wird 
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auch die Software Prism2D verwendet. Diese Arbeit zeigt unter anderem die 
Bildung von Quarzkristallbrücken in offenen Rissen und den Einfluss von einer 
normalen und schrägen Öffnungstrajektorie auf die entstehende Mikrostruktur. 
Bisher sind ist die Modellierung von Prism2D aufgrund einer höheren Kom- 
plexität durch eine Erweiterung ins dreidimensionale auf zweidimensionale 
Mikrostrukturen beschränkt. 


Phasenfeldmethode bei Kristallwachstum in offenen Rissen und 
Reservoiren 


In den letzten Jahren wurde die Phasenfeldmethode für die Modellierung von 
Kristallwachstumsprozessen in offenen Rissen in hydrothermalen Umgebun- 
gen oder für die Zementation von Untergrundreservoiren verwendet [186- 
189]. Die Methodik ermöglicht die Modellierung von unterschiedlichen Mi- 
neralen, wie beispielsweise Kalialaun [101], Quarz [187, 188, 190] oder Kal- 
zit [35, 108, 124] sowohl in zwei- als auch dreidimensionalen Gebieten. 


Eine der ersten Arbeiten der Phasenfeldmodellierung von Kristallwachstums- 
prozessen in offenen Rissen wurde von Hubert et al. [186] präsentiert. Dabei 
wurde eine glatte Anisotropiefunktion in der Grenzflächenenergiedichte für 
facettiertes Kornwachstum in offenen Spalten verwendet. Allerdings konnte 
damit keine glatte Kristallfläche mit scharfen Eckpunkten wie in natürlichen 
Strukturen vorkommend simuliert werden. Des Weiteren wurde ein Tempera- 
turgradient innerhalb der Flüssigphase verwendet und die Evolutionsgleichung 
mit einer Konzentrationsgleichung gekoppelt (Konzentrationsgradient an der 
Wachstumsfront). Diese vorgeschlagene Modellierung gleicht eher einem Er- 
starrungsprozess (z.B. Metalllegierung) und nicht zwangsläufig einem Aus- 
fällungsprozess, der auf Mikrostrukturebene unter einigermaßen isothermen 
Bedingungen mit geringem Konzentrationsgradient stattfindet. 

Darauf folgende Arbeiten [101, 102] verwenden eine facettierte Anisotropie- 
funktion der Grenzflächenenergie (siehe [191]). Damit konnten frühere Arbei- 
ten [36, 99, 100] in antitaxialen Mineraladern in 2D und 3D erweitert werden, 
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wobei der Einfluss auf die Mikrostruktur von unterschiedlicher Rauheit der 
Bruchflächen und verschiedene Offnungsinkremente, -geschwindigkeiten, und 
-trajektorien untersucht wurde. 

Im Gegensatz zu antitaxialen Strukturen hat die Simulation von syntaxialen 
und ataxialen Mineraladern zwei zusätzliche Probleme. Da der zusammenge- 
wachsene Riss stärker oder schwächer wie das Umgebungsgestein sein kann, 
bildet sich ein neuer Riss entweder innerhalb der Mineralader oder an einer an- 
deren Stelle (lokalisierter oder delokalisierter Riss). Zudem muss das Kristall- 
wachstum von zwei Wachstumsfronten modelliert werden, wobei diese beiden 
Flächen sich dynamisch bewegen und schlussendlich treffen (im Gegensatz zur 
inerten Fläche bei antitaxialen Adern). 

In Ankit et al. [187] wurde das gleiche Phasenfeldmodell wie in Ankit et 
al. [101] verwendet. In dieser Arbeit wurden ataxiale und syntaxiale Struk- 
turen der Multi-Riss-Versiegelung in 2D und 3D modelliert, wobei sowohl 
gerade als auch schräge Rissöffnungen untersucht wurden. Dort wurde das 
Kristallwachstum explizit mit der Phasenfeldmethode modelliert und für die 
Rissbildung wurde ein geometrisch künstlich erstellter Riss eingesetzt. Das- 
selbe Modell wurde auch in Prajapati et al. [108] für die Untersuchung von 
syntaxialen Kalzitadern mit variierender Öffnungsgeschwindigkeit verwendet. 
Darin wurde unter anderem gezeigt, dass sich faserige Kristalle bei langsamer 
Rissöffnung und elongiert-blockige Kristalle bei schneller Rissöffnung bilden. 
Eine Kalibrierung der Phasenfeldmodellparameter mit Quarzwachstumsexpe- 
rimenten [117] wurde in Wendler et al. [188] gezeigt. In dieser Arbeit wurde 
die Versiegelung von syntaxialen Quarzadern modelliert, wobei unterschied- 
liche Quarzformen verwendet wurden. Es wurde sowohl eine Anisotropie- 
funktion der kinetischen Mobilität als auch der Grenzflächenenergiedichte ver- 
wendet, wobei mit der Anpassung der kinetischen Anisotropiefunktion ein 
Abfall der Wachstumsrate von rauen zu euhedralen Flächen ermöglicht wur- 
de [37, 49]. Zudem wurde die Interpolationsmethodik der kinetischen Mobilität 
in Mehrphasengebieten (Fest-Fest-Flüssig) angepasst, um Pinning-Effekte an 
Mehrphasenpunkten zu reduzieren. Dieser Ansatz zeigt eine gute Anwend- 
barkeit bei Kornstrukturen, bei denen die Festphasen ähnliche Wachstumsge- 
schwindigkeiten haben. 
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In SpruZeniece et al. [35] wurden syntaxiale Kalizitadern experimentell unter- 
sucht und modelliert, die nur einmalig brechen und versiegeln. Dabei wurde 
sowohl in Laborexperimenten als auch in den Phasenfeldsimulationen gezeigt, 
dass Kristallwachstum auf verschiedenen Bruchflächen (inter-, transgranular) 
unterschiedlich schnell verläuft und zu weit-blockigen Kristallen führt. In die- 
ser Arbeit wurde die Anisotropieformulierung der kinetischen Mobilität von 
Wendler et al. [188] und die Evolutionsgleichung von Steinbach [192] verwen- 
det, um die unterschiedlichen Wachstumsgeschwindigkeiten der Kalzitkristal- 
le abzubilden. 


2.2.2 Modellierung von Auflösungsprozessen 


Überblick über verschiedene numerische Verfahren 


Neben der experimentellen Untersuchung von Auflösungsprozessen (siehe Ab- 
schn. 2.1.4) wurden insbesondere in den vergangenen Jahren numerische Ver- 
fahren zum besseren Verständnis des Mineralauflösungsprozesses eingesetzt. 
Es wurden dazu verschiedene numerische Methoden für die Untersuchung von 
Auflösungsprozessen in verschiedenen Mineralen verwendet. Beispielsweise 
wurde die Metadynamics Methodik für die Auflösung von Barit [193] oder die 
Monte Carlo Methode für Quarz- [174] und Feldspatauflösung [194] verwen- 
det. Diese beiden Methoden werden auf atomarer Längenskala angewendet 
und modellieren Atome mit einzelnen Kugeln, die durch Anziehungs- und Ab- 
stoßungskräfte interagieren. Dies hat den Vorteil, dass die Atomebene und die 
molekularen Prozesse aufgelöst werden können. Dementsprechend kann nur 
ein vergleichsweise kleiner Bereich (Nanometer Bereich) simuliert werden. 
Andere rechnergestützte Verfahren werden auf größeren Längenskalen wie 
der Mikroebene angewandt. Dazu gehört beispielsweise die Level-set Me- 
thode [195], die für die Simulation von Kristallausfallung und -auflösung in 
porösen Medien angewendet wurde [196, 197]. Zudem wurde in Snyder et 
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al. [137, 198] ein ab initio Ansatz vorgestellt. Diese Methodik verwendet unter 
anderem virtuelle Flächen, die neben den bereits vorhandenen Facetten (real 
planes) auch Facetten in den Auflösungsprozess einbezieht, die während des 
Wachstums und der Auflösung auftreten können (virtual planes). Dabei wird 
die Entwicklung jeder einzelnen realen und virtuellen Flächen mit der Lö- 
sung einer Differentialgleichung beschrieben, die das Auftreten einer Fläche 
bestimmt. Dies ermöglicht eine präzise Nachstellung von Auflösungsexperi- 
menten von Bernsteinsäurekristallen (Abb. 2.10). 

Eine weitere Methodik ist der Dynamic Mesh Ansatz, der für die Auflösungs- 


aa, S|s|e|- 


Abbildung 2.10: Auflösung von ß-Bernsteinsäure. Zeitlicher Verlauf eines Laborexperiments 
(oben) mit den dazugehörigen Vorhersagen des ab-initio Modells von Snyder 
und Doherty [137] (unten) (Abbildung mit Genehmigung aus [137] adaptiert. 
Copyright 2008 American Chemical Society). 


modellierung von Kalzitkristallen verwendet wurde [139]. In dieser Studie 
wurden unter anderem die dominanten Prozesse, die das Auflösungsverhalten 
und deren Geschwindigkeit bestimmen untersucht (z. B. Metallionen). 

Eine ausführliche Analyse verschiedener Verfahren und ein direkter Vergleich 
in Benchmarktests sind im Review Artikel von Molins et al. [199] gegeben. 


Phasenfeldmodellierung von Auflösungsprozessen 
Neben der Modellierung von Kornwachstumsprozessen hat sich die Phasen- 


feldmethode auch bei der Modellierung von mineralischen Auflösungsprozes- 
sen in den letzten Jahren etabliert [197, 200, 201]. Die Auflösung wurde dazu 


36 


2.2 Numerische Modellierung der Prozesse 


zum Beispiel in einer [200] oder zwei Dimensionen [201, 202] simuliert, wo- 
bei der Auflösungsprozess dabei mit einer Konzentrationsgleichung gekoppelt 
wurde. In diesen Arbeiten wurden noch keine kristallographischen Anisotro- 
pien einbezogen, die für die Beschreibung von facettierter Kristallauflösung 
notwendig sind. 


2.2.3 Modellierung der Rissausbreitung 


Überblick über verschiedene Modellierungsverfahren 


Die Rissbildung und -ausbreitung in geologischen Materialien und porösen 
Medien wurde in der Vergangenheit mit verschiedenen numerischen Metho- 
den computergestützt untersucht. Dabei wurde unter anderem die Bounda- 
ry Element Methode (BEM) [203-205], Peridynamics [206, 207], Extended 
Finite Element Methode (XFEM) [208, 209] oder Diskrete Elemete Metho- 
de (DEM) [39, 82, 210] verwendet. 

Bei der BEM wird nur die Randfläche eines Gebietes für die Lösung einer 
partiellen Differentialgleichung diskretisiert. Dies bietet den Vorteil, dass ein- 
fache isotrope und homogene Strukturen bei hoher Genauigkeit und geringer 
Rechenzeit abgebildet werden können. Mit der BEM wurde beispielsweise die 
Bildung von hydraulisch induzierten Rissen in bereits vorliegenden Rissnetz- 
werken in zweidimensionalen Gebieten untersucht [203]. Eine Erweiterung der 
BEM in dreidimensionale Rissnetzwerke wurde in Wu und Olsen [204] und 
McClure et al. [205] gezeigt. Diese Methodik weist zwar schnellere Rechen- 
zeiten wie die anderen Methoden auf. Da bei dieser Methode nur die Ränder 
diskretisiert werden kommt es bei heterogenen und anisotropen Materialien 
jedoch zu Problemen. 

Die Peridynamics-Methode ist eine auf der Kontinuumsmechanik basierenden 
Methodik. Die Kräfte, die an einzelnen materiellen Punkte angreifen, werden 
über einen finiten Horizont (Nachbarzellen) integriert. Innerhalb des Horizonts 
sind die materiellen Punkte mit elastischen Bindungen mit den anderen Zellen 
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verbunden. Diese Bindungen können durch mechanische Belastung gebrochen 
werden, was als Schädigung interpretiert wird. Die Peridynamics-Methode 
wurde für die Untersuchung von dynamischer Rissverzweigung in spröden 
Materialien verwendet [206]. Zudem wurde in Ouchi et al. [207] die Methodik 
mit Fluidströmungen gekoppelt, um die hydraulisch induzierte Rissausbreitung 
in porösen Medien zu untersuchen. 

Die XFEM ist eine Erweiterung der Finiten Elemente Methode (FEM), wobei 
die Ansatzfunktion in den geschädigten Regionen (Riss tritt auf) abgeändert 
wird. Diese Methodik wurde beispielsweise in Wang et al. [209] für die Unter- 
suchung von hydraulisch induzierten Rissen in Rissnetzwerken verwendet. 
Die Diskrete Elemente Methode verwendet sphärische Elemente im Simulati- 
onsgebiet. Die einzelnen Partikel Können unterschiedlich groß sein und inter- 
agieren mit ihren Nachbarpartikeln, mit denen sie eine Elementbindung haben. 
Bei hinreichend großer Belastung bricht eine Bindung, was den Rissfortschritt 
beschreibt. Mit dieser Methodik kann neben reiner Rissbildung auch für die 
Modellierung der Riss-Versiegelung verwendet werden [39, 82, 210]. Dabei 
wurde ein offener Riss mit neuem Mineral gefüllt, das unterschiedliche Ma- 
terialeigenschaften wie das Nebengestein hat. Somit konnten Aussagen zum 
Risspfad beim Vorliegen von unterschiedlich starken Mineraladern im Gestein 
gemacht werden, wobei eine starke Ader zum Riss im Nebengestein führt und 
eine schwache Ader bevorzugt wieder aufreißt. Aufgrund ihrer hohen Rechen- 
zeitkosten kann die DEM nicht ohne weiteres auf großskalige polykristalline 
Gebiete angewendet werden. 

Eine ausführliche Darstellung verschiedener Methoden für die Rissausbreitung 
mit den jeweiligen Vor- und Nachteilen ist zum Beispiel in Mohammadnejad 
et al. [211] gegeben. 


Phasenfeldmodellierung von Rissausbreitungsprozessen 


Die im vorherigen Abschnitt genannten Methoden zur Modellierung der Riss- 
bildung beschreiben die Rissfläche als scharfe Grenzfläche im Material und 
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verwenden eine explizite Nachverfolgung der Diskontinuität. Diese Metho- 
dik (einschließlich der numerischen Implementierung) wird bei komplexen 
Rissgeometrien, wie Rissverzweigung oder -anhilierung und in 3D kompliziert 
und rechenaufwändig. Die Phasenfeldmethode hat sich in der Rissausbreitung 
als etablierte Methodik in den letzten Jahren bewährt [212-217]. Im Gegensatz 
zu den Methoden mit scharfen Grenzflächen wird bei der Phasenfeldmethode 
der Riss als diffuse Grenzfläche repräsentiert, wobei der Phasenfeldparameter 
kontinuierlich über die Grenzflächenbreite von null (voll intakt) zu eins (voll 
gebrochen) zunimmt. Die Zwischenstadien werden als partiell gebrochene Zu- 
stände interpretiert, was zum Beispiel als Bildung von Mikroporen oder -rissen 
interpretiert werden kann. Des Weiteren wird kein explizites Grenzflächen- 
tracking Verfahren benötigt, was die Methodik zu einem effizienten Verfahren 
zur Beschreibung geometrisch komplexer Rissbildungsprozesse macht. 

Für die Beschreibung von Rissausbreitungsprozessen wurden historisch zwei 
verschiedene Ansätze verwendet, wobei der erste Ansatz auf der Ginzburg- 
Landau Umwandlungstheorie basiert [218]. Dieser Ansatz wird als physika- 
lisches Modell bezeichnet und verwendet ein Doppelmuldenpotentialterm im 
Energiefunktional. Der Riss breitet sich aus, wenn die lokale Krümmung (an 
der Rissspitze) durch die mechanisch treibenden Kräfte überwunden wird. Der 
zweite Ansatz basiert auf der Griffith’schen Theorie [55] und wird als mechani- 
scher Ansatz bezeichnet. Bei diesem Ansatz wird ein Einmuldenpotentialterm 
verwendet, was im Vergleich zum physikalischen Modell zu einer schmaleren 
Rissspitze führt. Zudem wird die Abbildung des Griffith’schen Kriteriums zur 
Rissausbreitung ermöglicht und der Riss breitet sich aus, wenn der Risswider- 
stand durch die mechanisch treibenden Kräfte überschritten wird. Des Weiteren 
verwenden beide Ansätze verschiedene Interpolationsfunktionen. Für eine Be- 
schreibung und ein Vergleich der beiden Ansätze wird zum Beispiel auf die 
Arbeit von Schneider [219] verwiesen. 

Eine der ersten Arbeiten zur Phasenfeldrissausbreitung stammen von Francfort 
und Marigo [212] und von Bourdin et al. [213]. In Francfort und Marigo [212] 
wurde basierend auf dem Griffith’schen Kriterium ein Energiefunktional mi- 
nimiert. Dieses Konzept wurde später von Bourdin et al. [213] durch die Ein- 
führung eines Einmuldenpotentials adaptiert, um den Risswiderstand in der 
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Grenzregion regularisiert abzubilden. Eine Erweiterung dieses Prozesses mit 
Einbeziehung thermodynamischer Aspekte wurde in Miehe et al. [214] vorge- 
stellt. Die Rissausbreitung in heterogenen Materialien wurde in Spatschek et 
al. [220] initiiert und später auf Mehrphasengebiete erweitert [221-223]. Da- 
bei wurde der Einfluss auf den Risspfad von unterschiedlichen Risszähigkeiten 
in verschiedenen Kristallen und entlang der Korngrenzen gezeigt. 

Des Weiteren wurden Anisotropien in spröden Mehrphasengebieten mit der 
Phasenfeldmethode untersucht [224-227]. Die Rissmodellierung wurde zu- 
sätzlich mit einer Strömungssimulation gekoppelt, um hydraulische Rissaus- 
breitung in porösen Umgebungen zu modellieren [228-231]. 

Die Phasenfeldmethodik weist eine Empfindlichkeit der Lösung bezüglich des 
gewählten Längenskalaparameter auf. Dazu gibt es beispielsweise Lösungsvor- 
schläge, die die Längenskala als einen Materialparameter ansehen und dem- 
entsprechend setzen. Zudem gibt es Techniken, die eine Unabhängigkeit des 
Längenskalaparameters gewährleisten [232-234]. 
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In diesem Kapitel werden die Methoden und Modelle zur Beschreibung der 
Bruchbildungs-, Kristallwachstums- und Kristallauflösungsprozesse auf Korn- 
skala vorgestellt. Dazu wird weitgehend die Phasenfeldmethode verwendet, 
weshalb zuerst in Abschnitt 3.1 die Grundideen der Phasenfeldmethode disku- 
tiert werden. Danach wird in Abschnitt 3.2 das Phasenfeldmodell für die Kris- 
tallwachstumsprozessen in offenen Rissen vorgestellt. Dabei wird auch auf die 
verwendeten Anisotropien der Oberflächenenergie und der Mobilität eingegan- 
gen, mit denen ein facettiertes Kristallwachstum abgebildet werden kann. Zu- 
dem werden in dieser Arbeit partiell versiegelte Strukturen in repräsentativen 
Zwischenstadien durch eine Strömungsanalyse untersucht. Diese Vorgehens- 
weise wird in Abschnitt 3.3 beschrieben. Anschließend wird in Abschnitt 3.4 
die Modellierung der Rissausbreitung präsentiert, wobei dort durch die An- 
isotropie des Risswiderstandes eine Vorzugsausbreitungsrichtung der Bruch- 
bildung ermöglicht wird. Abschließend wird in Abschnitt 3.5 das Phasenfeld- 
modell für die facettierte Kristallauflösung gezeigt. Darin wird beschrieben, 
wie die Wahl der Parameter der anisotropen Oberflächenenergie und Mobili- 
tät erfolgt, um den einzelnen Kristallflächen eine spezifischen Auflösungsge- 
schwindigkeit zuzuweisen. Zudem wird dort aufgezeigt, wie sich die kinetische 
Mobilität mit einer Strömungsgeschwindigkeit koppeln lässt, um eine erhöhte 
Auflösungsgeschwindigkeit bei vorliegender Fluidströmung zu modellieren. 
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3.1 Die Phasenfeldmethode 


Die Phasenfeldmethode wird in vielen materialwissenschaftlichen Bereichen 
für die Modellierung der Mikrostrukturentwicklung eingesetzt. Damit ist ei- 
ne Beschreibung von Phasenübergangsprozesse, wie zum Beispiel Erstarrung, 
Polymerisation, Benetzung von Oberflächen oder Festphasenumwandlung ver- 
gleichsweise einfach möglich. 

Die grundlegende Idee der Phasenfeldmethode ist es den Übergangsbereich 
zwischen zwei (oder mehreren) Phasen mit einer diffusen Region zu beschrei- 
ben, wobei dieses Konzept diffuser Grenzregionen schon vor über hundert Jah- 
ren diskutiert wurde [235] und auch ähnlich zur Diffusionsgrenzschichttheo- 
rie ist. Die zeitliche und räumliche Veränderung der Grenzflächen zwischen 
den einzelnen Phasen beruht auf der Minimierung (Energie) oder Maximie- 
rung (Entropie) einer Zustandsgröße, wobei diese in ihre Oberflächen- und 
volumetrischen Anteile aufgeteilt wird. Die Zustandsgröße kann von unter- 
schiedlichen physikalischen Feldern, wie beispielsweise Konzentration, Tem- 
peratur, mechanischen Feldern oder elektro-magnetischen Feldern abhängen. 
Damit wird eine Kopplung der Grenzflächenbewegung mit weiteren physikali- 
schen Effekten durch zusätzliche Lösung dieser Fälle möglich. 

In der Natur liegt eine diffuse Grenzregion oft auf Nanoebene vor, jedoch kann 
diese Längenskala sobald größere Längenskalen betrachtet werden (z.B. im 
Mikrometerbereich) oft aus Gründen der Rechenzeit nicht aufgelöst werden. 
Auf dieser Idee der diffusen Grenzregion aufbauend wird die auf mesosko- 
pischer Skala scharfe Grenzfläche in der Phasenfeldmethode regularisiert als 
diffuse Grenzregion auf der größeren Längenskala beschrieben. Die regulari- 
sierte Zustandsgröße ist im sogenannten Ginzburg-Landau Funktional [218] 
dargestellt, wobei dort die Oberflächenterme mit einer Potential- und Gra- 
dientenenergiedichte angegeben sind und die diffuse Grenzflächenregion be- 
schreiben. Die zeitliche und räumliche Entwicklung der einzelnen Phasen kann 
sowohl mit dem Ansatz von Cahn-Hilliard [236] für Erhaltungsgrößen (z.B. 
Konzentration) als auch für nicht erhaltende Größen (z. B. Phasenanteil) mit 
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dem Ansatz von Allen-Cahn [237] beschrieben werden. Dabei basiert die Ent- 
wicklungsgleichung (partielle Differentialgleichung) der einzelnen Phasen auf 
der Variationsableitung des Funktionals, um die Zustandsgröße zu minimie- 
ren (Energie) oder maximieren (Entropie). 


In den folgenden Kapitel werden die Phasenfeldmodelle fiir Versiegelungs- 
prozesse, Rissausbreitung in Kristallen und für die facettierte Kristallauflö- 
sung präsentiert. Eine ausführliche Beschreibung der Motivation, Grundlagen 
und Anwendungen der Phasenfeldmethode ist beispielsweise in den Review- 
Artikeln [179-181] zu finden. 


3.2 Phasenfeldmodell für das 
Kristallwachstum in offenen Rissen 


Für die Simulation von Kornwachstumsprozessen in offenen Rissen wird ein 
Multiphasenfeldmodell verwendet. Damit kann die Entstehung von unter- 
schiedlichen Mineraladertypen besser verstanden werden. Das hier vorgestellte 
Modell basiert dabei grundsätzlich auf der Arbeit von Nestler et al. [191]. Für 
eine weiterführende Beschreibung des Models wird zusätzlich auf bisherige 
Arbeiten zu Ausfällungsprozessen verwiesen [187, 188, 190]. 

In dieser Arbeit kennzeichnen fett dargestellte Symbole vektorwertige Para- 
meter oder Tupel und normal (nicht-fette) Symbole stellen skalar wertige Pa- 
rameter dar. Es wird ein Gebiet Q betrachtet in dem N skalar wertige Pha- 
senfeldparameter d«(x,f) enthalten sind. Diese Ordnungsparameter sind zur 
besseren Darstellung in dem Phasenfeldtupel @(a,t) = [dı (z,t),... ‚dn(&,t)] 
zusammengefasst. Mit V@(a,t) wird der Gradient von @(a,t) bezeichnet: 
Vo(x,t) = [Voi (x,t),Vo2(x,t),...,Vov—1(x,t), Von(ax,t)]. Die Präsenz ei- 
nes Minerals oder einer Flüssigphase an einem Punkt x im betrachteten Gebiet 
und zu einem Zeitpunkt ¢ wird durch den Ordnungsparameter du (x,t) € [0,1] 
dargestellt, wobei der Phasenfeldwert den Volumenanteil kennzeichnet. Dabei 
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dD To b) 


Abbildung 3.1: Zweiphasiges Gebiet mit @; und @). a) Scharfe Grenzfläche zwischen den beiden 
Phasen mit dem Normalvektor nı>. b) Diffuse Grenzfläche zwischen den beiden 
Phasen. 


ist in jeden Punkt die Summenbedingung I ġa = 1 gewährleistet. Im Ge- 
gensatz zu Modellierungsmethoden mit scharfen Grenzflächen liegt bei der 
Phasenfeldmethode eine diffuse Grenzfläche vor, die den Übergang zwischen 
mehreren Phasen abbildet (Abb. 3.1). Dabei wird der Ordnungsparameter oq 
kontinuierlich kleiner über die diffuse Grenzfläche, also von eins (vollständig 
vorhanden) zu null (nicht mehr vorhanden). 


Die hier verwendete Phasenfeldmodellierung basiert auf der lokalen Mini- 
mierung der freien Energie. Dabei wird die Evolutionsgleichung der einzelnen 
Phasen g durch die Variationsableitung des Energiefunktionals bestimmt und 
ist in dieser Arbeit mit 


ə i Fint Fin 
99a ie sp (A) | me i 


ot Ne ER ba 58 
8\/ Pap (Fe ik) (3.1) 


gegeben, wobei € der Längenskalaparameter, Magg die Mobilität zwischen 
der a — P Grenzfläche, Fint und Fpurk die freie Energie der volumetrischen 
und Grenzflächenanteile (interface) und 6.7... /ö(-) die Variationsableitung be- 
zeichnet. Dieser Ansatz basiert auf der Arbeit von Steinbach [192]. Es kann 
gezeigt werden, dass der zweite Term 8\/@;6;/7(---) aus der Herleitung der 
Evolutionsgleichung aus der Gibbs-Thomson Gleichung stammt, die die Be- 
wegung einer scharfen Grenzfläche in Normalrichtung beschreibt. Somit wird 
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die korrekte Grenzflächenkinetik bei Verwendung des Multihindernispoten- 
tials (siehe Gl. (3.3)) gewährleistet. Eine Herleitung und Diskussion dieses 
Terms ist in Steinbach [192] oder Schoof [238] gegeben. 


Das freie Energiefunktional ist durch 


#($,V$) = f |ea(o,V9) F +o) + fouk (O)| dQ = Fine + Fouk (3.2) 


gegeben und enthält die Ausdrücke für die Gradientenenergiedichte ea(®,V®), 
Potentialenergiedichte w(®)/e und die volumetrische (bulk) Energiedichte 
foux(@ ). Dabei repräsentieren die ersten beiden Terme den Beitrag der Grenz- 
flächenenergiedichte fint und stellen das Grenzflächenprofil her, wohingegen 
der dritte Term die Grenzfläche verschiebt (Energieminimierung). 

In dieser Arbeit wird ein Multihindernispotential verwendet, das durch folgen- 
den Ausdruck gegeben ist 


N N 
16 1 
) +- } , falls ọ € Z 
1 en? = Yap Pap + ¢ RF Yap 5 Pap Os 9 (3.3) 


©, sonst. 


Dabei ist Y = {@|Y¢ dq = 1,und da > 0} der Gibbs Simplex, der die Ein- 
haltung der Summationsbedingung gewährleistet. Der zweite Term dient der 
Vermeidung von nicht physikalischen Drittphasen in binären Grenzflächen. 
Der Längenskalaparameter € hängt mit der Breite der diffusen Grenzfläche zu- 
sammen. Die Breite der Grenzfläche und das Gleichgewichtsprofil des Phasen- 
feldes in der Grenzfläche zwischen zwei Phasen kann bestimmt werden, wenn 
Gleichung (3.1) unter Vernachlässigung der volumetrisch treibenden Kräfte 
und einer isotropen Gradientenenergiedichte gelöst wird. Für das gewählte 
Multihindernispotential ergibt sich für die Breite der diffusen Grenzfläche D 
zuD=n?e/4. 

Mit der Festsetzung von d(x = 0) = 0,5 kann der Verlauf des Ordnungspara- 
meters @q in der Grenzfläche als ein sinusoidales Profil (Abb. 3.1b) angegeben 
werden: a(x) = 0,5 (1+sin (Ax/n/e)), wobei x von —D/2 bis D/2 läuft. 
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Außerhalb dieses Wertes ist der Ordnungsparameter genau null oder eins. 
Zudem kann gezeigt werden, dass Grenzflächenenergiedichte fin, die aus den 
beiden Anteilen Gradientenenergiedichte und potentieller Energiedichte be- 
steht die Grenzflächenenergie Yag bei der Wahl des Multihindernispotential 
integral über die Grenzfläche abbilden kann. Eine detaillierte Darstellung der 
einzelnen Berechnungen ist in Schneider [219] oder Schoof [238] gegeben. 
Die Wahl des Multihindernispotential hat im Gegensatz zu einem Muldenpo- 
tential den Vorteil, dass die Rechenzeit verkürzt wird, da die Breite der diffusen 
Grenzfläche finit ist und die Evolutionsgleichung (3.1) nur in den Bereichen 
mit Phasenfeldgradienten gelöst wird (und nicht im kompletten Simulations- 
gebiet) [191]. Die Gradientenergiedichte ist mit 


N 
ea(9,V(o)) =€ È, Yapaeg(9,V9) ldap!” (3.4) 
a<B 


gegeben. Darin stellt qag = aV ®g — $gVq den Grenzflächennormalvektor 
und Yqg die Grenzflachenenergiedichte zwischen &-ß dar. Die Gradientenener- 
giedichtefunktion kann anisotrop modelliert werden, indem der Vorfaktor agg 
angepasst wird. Dabei ist beispielsweise die Vorgabe einer kubischen oder el- 
liptischen Form möglich, wohingegen agg=1 ein isotropes Verhalten bedeutet. 
Für die Modellierung eines facettierten Kristallwachstums wird die stückweise 
definierte anisotrope Grenzflächenenergie verwendet 


dap(9.V) = max {n}. 3,5) 
1<k<nkap k 
Der Parameter ni? gibt im Vektorentupel NP = in, ie me} das k-te 


Element an, wobei das Tupel nxap Vektoren beinhaltet (Eckvektoren korre- 
lieren zur Wulff Form). Der Einheitsnormalvektor der Grenzfläche mit n = 
gap/|Aug| gekennzeichnet. Eine Erweiterung des hier verwendeten Modells, 
in dem die Anisotropie sowohl in der Gradientenenergiedichte als auch in der 
Potentialenergiedichte einbezogen ist, wird in Tschukin et al. [239] vorgestellt 
und diskutiert. 

Die volumetrisch treibenden Kräfte werden fpux(@) linear in der diffusen 
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Grenzflächenregion interpoliert foux(@) = EX Qa fZ 
Die kinetische Mobilität der a-B Grenzfläche Mag (f) ist mit 


Mog(R) = Magagp (R), (3.6) 


gegeben, wobei M? B der kinetische Koeffizient und aye (ñ) die kinetische An- 
isotropie ist. Um eine schnellere Wachstumsgeschwindigkeit von rauen irre- 
gulären (anhedralen) Kristalloberflächen und einen Abfall der Wachstumsrate 
nach Erreichen der euhedralen Form zu modellieren (z. B. [37, 49]) wird die 
Formulierung aus [188] verwendet 
agp (à) = (14+ 6 (max, {ô nin} —max,_1 {r-nen})) max; {Arne . 
(3.7) 


nn" ist dabei das k-te Element des Tupels N" = {77 ... na} mit kin Vek- 
toren. Die beiden Ausdrücke maxz{...} und max,_){...} geben jeweils das 
größte und zweitgrößte Argument der Skalarprodukte an. Sobald ein Kristall 
seine euhedrale Gleichgewichtsform erreicht hat, sind die beiden Ausdrücke 
gleich groß und der Term in der Klammer nach 6 verschwindet. Im anhedra- 
len Nicht-Gleichgewichtszustand unterscheiden sich die beiden Terme und die 
Mobilität ist erhöht. Der Abfall der Wachstumsgeschwindigkeit vom anhedra- 
len zum euhedralen Stadium kann mit 6 kalibriert werden (z.B. in [188, 190] 
für Quarz), wobei diese Kalibrierung aus [188] in Kapitel 5 verwendet wird. 


Die Gleichungen des Multiphasenfeldmodells sind im Softwarepaket PACE3D 
(Parallel Algorithms for Crystal Evolution in 3D) implementiert, welches in 
der Programmiersprache C geschrieben ist. Die Evolutionsgleichungen der 
einzelnen Phasen werden auf einem äquidistanten orthogonalen Gitter gelöst, 
wobei zeitlich das explizite Euler- Diskretisierungsschema und räumlich ein 
Zentrale Differenzen-Schema verwendet wird. In jeder lokalen Zelle wird ein 
reduziertes Ordnungsparameterverfahren (LROP: local reduced order parame- 
ter) verwendet, dass die Rechenzeit verkürzt. Dabei wird die Evolutionsglei- 
chung nur für eine konstante Anzahl von lokal vorkommenden Phasen (z.B. 
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sechs oder acht) gelöst und nicht für alle im kompletten Gebiet vorkommen- 
den Phasen. 

Weitere Details der Implementierung und den verwendeten Optimierungsalgo- 
rithmen sind in Hötzer et al. [240] dargestellt. 


3.3 Stromugssimulationen in 
Zwischenstadien der Kristallisation 


Es werden Strömungssimulationen sowohl für die Beschreibung der Durchströ- 
mungseigenschaften von partiell versiegelten Mineraladern als auch für um- 
strömte Kristalle bei Auflösungsprozessen (siehe Abschn. 3.5) durchgeführt. 
Für die Durchströmung der partiell offenen Risse werden Zwischenstadien aus 
der Kornwachstumssimulationen entnommen und die scharfe Grenzflächenlö- 
sung aus den Phasenfeldsimulationen mit diffuser Grenzfläche extrahiert. Die 
Modellierung des Verhaltens während der Kristallauflösung mit vorliegendem 
Strömungsfeld wird in Abschnitt 3.5.5 erläutert. 

Die inkompressiblen Navier-Stokes-Gleichungen für Newtonsche Fluide ohne 
Volumenkräfte sind durch 


V-v=0 


p (F + (vw) = pyAv—Vp (3.8) 


gegeben. Dabei ist p die Dichte, v die Fluidgeschwindigkeit, Vp der Druck- 
gradient und Ug die dynamische Viskosität. In den durchströmten Rissen in 
Zwischenstadien der Versiegelung wird zusätzlich eine kleine Strömungsge- 
schwindigkeit mit kleinen Reynoldszahlen (Re< 1) angenommen. Damit kön- 
nen die Stokes Gleichungen verwendet werden, die mit 


V-v=0 
UgAv — Vp =0 (3.9) 
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gegeben sind. In den Simulationen (Kapitel 4) wird ein Druckunterschied an 
den Rändern in z-Normalrichtung aufgebracht, wobei die Ränder in x-Richtung 
periodisch gesetzt werden (Abb. 4.3d). An der Fest-Flüssigphasenfläche wird 
eine no-slip Randbedingung verwendet, wobei dort die Strömungsgeschwin- 
digkeit auf Vsol.-Jiq. = 0 gesetzt ist. Die verwendeten Simulationsparameter für 
die Strömungssimulationen in offenen Rissen sind in Tabelle 4.2 aufgelistet. 

Die Durchströmung wird mit Stromlinien visualisiert, die den Pfad der Fluid- 
partikel im Strömungsfeld beschreiben. Die Farbe der Stromlinien geben den 
Betrag der Geschwindigkeit an, die Hinweise auf die Permeabilität der teilwei- 
se zusammengewachsenen Struktur geben. Dabei ist der Geschwindigkeitsbe- 
trag (wie auch die Werte in Tabelle 4.2) als dimensionslose Größen gegeben. 
Wenn physikalische Werte des Fluids vorliegen (wie Dichte und Viskosität) 
kann die dimensionsbehaftete Strömungsgeschwindigkeit berechnet werden. 


3.4 Phasenfeldmodellierung der 
Rissausbreitung 


Fiir die Modellierung und Beschreibung von Rissbildungsprozessen auf Korn- 
skala wird ein Multiphasenfeldmodell verwendet. Dieses Modell wurde in Pra- 
japati et al. [241] vorgestellt und basiert auf auf der Arbeit von Schneider et 
al. [223]. In dem hier verwendeten Modell wird der Risswiderstand anisotrop 
modelliert, was eine Beschreibung von unterschiedlichen Risswiderständen in 
unterschiedliche Kristallrichtungen ermöglicht. Damit kann eine Rissausbrei- 
tung in spezifische Vorzugsrichtungen abgebildet werden, wie sie in natürli- 
chen Mineralen wie Quarz vorkommt [57, 58]. 

Die mechanischen Modellierungen sind der Einfachheit halber im Rahmen 
kleiner Deformationen durchgeführt, wobei ein hyperelastisches Materialver- 
halten angenommen wird. Dies ermöglicht des Weiteren auch eine Limitie- 
rung der Rechenzeit im Vergleich zu finiten Deformationen. Insbesondere für 
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spröd-brechende Minerale ist die Verwendung von infinitesimalen Dehnun- 
gen gültig. Die gezeigten Modelle können auch auf finite Deformationen er- 
weitert werden [242]. In dieser Arbeit bezeichnet u das Verschiebungsfeld 
und H = du/0x den Verschiebungsgradienten. Für kleine Deformationen er- 
gibt sich der Dehnungstensor e zu 


e= ; (H+H"). (3.10) 


Es wird rein elastisch-spröde Rissausbreitung betrachtet, die in Sedimentge- 
stein und metamorphen Gestein unter Reservoir-Bedingungen auf Kornskala 
weitgehend vorkommt. Dementsprechend ist die elastische Dehnung gleich der 
totalen Dehnung e = £e. Eine Erweiterung auf elasto-plastische geologische 
oder poröse Materialien ist in Späth et al. [243] dargestellt. 


3.4.1 Phasenfeldmodell 


Ähnlich wie im vorherigen Abschnitt 3.2 zur Phasenfeldmodellierung des Kris- 
tallwachstums werden die N Ordnungsparameter im Gebiet Q im Phasen- 
feldvektor @(a,t) = {@1(ax,t),...@n—1(a,t), Oc(x,t)} = {@s,@c} zusammen- 
gefasst. Darin sind die ersten N — 1 Parameter Festphasen @, und die N-te Pha- 
se die Rissphase d., wobei den Festphasen individuelle Eigenschaften (z.B. 
Steifigkeit, Risswiderstand) zugeordnet werden können. Die Festphasen reprä- 
sentieren die Minerale mit unterschiedlichen Eigenschaften, wohingegen die 
Rissphase die materielle Degradierung beschreibt (Abb. 3.2). Dabei ist d. = 0 
ein vollständig intakter Punkt und @, = 1 ein vollkommen geschädigter Punkt, 
wobei auch hier die Summenbedingung YY @ = 1 in jedem Gitterpunkt er- 
füllt ist. 

Das hier vorgestellte Rissmodell basiert auf dem Griffith’schen Kriterium [55, 
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212]. Für eine ausführliche Motivation, Darstellung und Diskussion dieses An- 
satzes und alternativer Möglichkeiten (z. B. Ginzburg-Landau Typ [218]) wird 
auf die Arbeit von Schneider [219] verwiesen. Das Energiefunktional ist durch 


Fel, Vc, €) = [ 6.16, voo 0.6. 
+e Vo | + fale,@)dQ 611) 


gegeben. Darin ist G. der effektive Risswiderstand und fe die effektive Form- 
änderungsenergiedichte (FÄE), wobei V. der Gradient des Rissphasenfel- 
des ¢ und € der infinitesimale Dehnungstensor ist. Der Risswiderstand bildet 
die Rissoberflächenenergie durch den Gradiententerm |V@.|7 und den Potenti- 
alterm @.(d.) regularisiert ab, die beim Rissfortschritt frei wird. 


Fiir die Rissausbreitung, die in Kapitel 5 genauer untersucht wird, wird ein Ein- 


a) Scharfer Riss b) Diffuser Riss ò è 
1 - —&=2Ax | ° 
— £ = 4Ax 
€,= 6Ax 
— £, = 8Ax 
0 0 
© © © © 


Abbildung 3.2: a) Riss mit scharfer Grenzflächenbeschreibung. b) Riss mit diffuser Grenzfläche 
im Gebiet. Rechts sind verschiedene Grenzflächenprofile mit unterschiedlichen 
Werten von €, dargestellt . 


muldenpotential ©. (®.) = 62 (Abb. 3.2b) wie in Prajapati et al. [241] verwen- 
det. Für das Einmuldenpotential wird der Parameter k = 0,5 gewählt, um das 
Griffith’sche Kriterium aus Sicht der Rissoberflächenenergie zu erfüllen [219]. 
Alternativ kann auch ein Einhindernispotential @¢ob.(@c) = ko: verwendet 
werden, um die Rechenzeit durch kleinere diffuse Grenzflächenbreiten zu ver- 
ringern [219]. Allerdings wird dadurch die Möglichkeit von Rissnukleation 
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eingeschränkt, weshalb hier ein Einmuldenpotential verwendet wird (siehe 
Kapitel 5). Die Breite der diffusen Grenzfläche hängt wie beim Kornwachs- 
tumsmodell mit der Wahl des Längenskalaparameter &. zusammen. 


Die Entwicklungsgleichung des Rissordnungsparameters ist durch die Variati- 
onsableitung des Energiefunktionals durch 
Ibelz,t) Me 6 F-(9,V 9c, €) 


pn es 30, (3.12) 


gegeben. Dabei ist M. die positive Mobilität und wird in dieser Arbeit konstant 
gesetzt. Die Mobilität wird mit M. = 0,5 (Ax?/(2At/DIM)) /G. abgeschätzt, 
was auf dem Stabilitätskriterium der Diffusionsgleichung basiert. Darin ist Ax 
die Gitterweite, At die Zeitschrittweite und DIM die Dimension der Simulati- 
on. Damit sind die Phasenfeldsimulationen einerseits numerisch stabil und in 
möglichst kurzer Rechenzeit durchführbar. In dieser Arbeit werden Phasenum- 
wandlungen von Fest- zu Festphasen nicht berücksichtigt und das Risswachs- 
tum findet auf unterschiedlicher Zeitskala wie das Kristallwachstum statt. 
Dementsprechend kann die Evolution der Rissphase entkoppelt von der Fest- 
phasenentwicklung dargestellt werden. Wenn das Energiefuntional (Gl. (3.11)) 
in die Variationsableitung (Gl. (3.12)) eingesetzt wird ergibt sich 


dhL, t) Me 1 d@.(d.) 
ze re => © CA E 9%: 
9G-($, Ve) | 1 2 
Ver avd. È a Me | 
mi 6), (3.13) 
Die Evolution der Festphasen ergibt sich zu 
Ida ae a Ode s. uns 
eg h? (6) 1 fir a=1,...N—1, (3.14) 


32 


3.4 Phasenfeldmodellierung der Rissausbreitung 


und ist rein von der Entwicklung der Rissphase abhängig. Dabei ist die Interpo- 
lationsfunktion der Festphasen A% als normierte Volumenfraktion mit A% ($) = 
da/ re = og gegeben und gewährleistet die Einhaltung der Summationsbedin- 
gung IN! h2 ($) = 1. Nachdem die Rissphase @ einen kritischen Wert Qe rir 
überschritten hat wird diese als vollkommen geschädigt angesehen, wobei dann 
der Rissphasenfeldwert auf eins und sämtliche Festphasen auf null gesetzt wer- 
den. Des Weiteren wird in dieser Arbeit keine Rissheilung während der Riss- 
ausbreitung berücksichtigt und 0@./dt > 0 wird gewährleistet [244]. 


3.4.2 Anisotroper Risswiderstand 


Für die Rissausbreitung in Quarzkristallen wird ein anisotroper Risswiderstand 
verwendet, der in Prajapati et al. [241] vorgestellt wurde. Der effektive Riss- 
widerstand im Energiefunktional (Gl. (3.11)) berechnet sich aus der volumetri- 
schen Mittelung der phasenabhängigen Risswiderstände: 


G.(®,V6.) ne) d)G?(Vd.). (3.15) 
Der phasenabhängige Risswiderstand ist mit 


G2 (Vee) =G%o [1% (nZ.(V4.)) +12, (n&, (766) +(e) | 
(3.16) 


gegeben, wobei der isotrope Risswiderstand G%) durch die Anisotropiefakto- 
ren fao Say faz verringert wird (Abb. 3.3). Fiir den Fall von Quarz wird auf- 
grund der reduzierten Bruchzähigkeit entlang der Basalebene (a-Achsen) im 
Vergleich zur c-Achse [57, 58] der Anisotropiefaktor zu fx, = fa, € (0,1) 
und tas = 1 gesetzt, wobei die x- und z-Richtung die Basalebene aufspan- 
nen und die y-Richtung der c-Achse entspricht. Der Faktor faniso,a = far / Fay 
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gibt die Schwächung der a-Achse zur c-Achse im 2D-Fall an. Der phasenab- 
hängige Risswiderstand wird für jede Phase in die vorliegende kristallogra- 
phische Orientierung gedreht, die durch die Rotationsmatrix Q% gegeben ist 
und mit der Wachstumsanisotropie übereinstimmt. Dabei wird der Grenzflä- 
chennormalvektor des Rissordnungsparameters V ¢,/|V@,| mit der Rotations- 
matrix Q% zu n&(V@,) gedreht: 


Ve 


ne (Vdc) = -—Q* [Ve] : 


(3.17) 


Für rein isotrope Materialien werden die Faktoren auf f, = fa, = fa. gesetzt. 
Durch die Modellierung eines anisotropen G,’s werden sowohl der Potential- 
als auch der Gradiententerm gleichermaßen abgeändert. Dies sorgt dafür, dass 
die diffuse Rissgrenzfläche sich nicht durch die Anisotropie verzerrt, was bei- 
spielsweise auftritt, wenn nur der Gradiententerm durch einen Vorfaktor modi- 
fiziert wird. 


Spannung und treibende Kraft 


Mit Hilfe der Rissinterpolationsfunktion h.(6.) wird die Formänderungsener- 
giedichte der einzelnen Festphasen degradiert und ist mit folgendem Ausdruck 
gegeben [223]: h.(®.) = (1 — .)”. Die statische Impulsbilanz ohne Volumen- 
kräfte (V -5 = o) wird mit den degradierten volumetrisch gemittelten Span- 
nungen 


N 
& = he(de) VE (g)o* (3.18) 
a=1 


nach den Verschiebungsfeldern u gelöst. Die phasenweisen Spannungen o“ 
werden dabei über das Hooke’sche Gesetz 


a d 1 a Arnd) \ Ajal 
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a GE (VB.)IGE, a = 09 
i A om = fax = Br Jia | | 
— f$ = 0,711 @ | | 
00 | = 4% =0,795 7 I 
120° = 60 _ fs =09 ; 
K ¢ 
150°/ 7 
N 0 
180- | 
\ | 57,71 
210° G. [J/m’] 


Abbildung 3.3: a) Plot des anisotropen Risswiderstandes fiir einen Quarzkristall (mit Genehmi- 
gung aus [241] adaptiert), wobei unterschiedliche Anisotropiefaktoren dargestellt 
sind. b)-d) Resultierende Risspfade und vorliegender anisotroper Risswiderstand 
G, fiir die Anisotropiefaktoren aus a) bei Modus I Belastung. 


berechnet. Die treibende Kraft für einen Rissfortschritt (Gl. (3.13)) mit den vor- 
liegenden Spannungen ist die effektive Formänderungsenergiedichte fe. Diese 
ist als volumetrische Mittelung der phasenweisen Formänderungsenergiedich- 
ten ff mit 


fale, o) -Felo ) fa (€%, be) (3.20) 


55 


3 Methoden 


gegeben. Diese kann additiv in einen positiven und negativen Teil aufgespalten 
werden [215] 


(64 a 1 a & a is 1 a a a E 

JAE go) = helpe) (se 67e) + (367er) 
1 

= hel) (GAME He Heß)? Huren? + te? 


+EP) + (Famet ref tes)? + uep 


+ (ef)? + e); (3.21) 


um nicht physikalische Rissausbreitung in zusammenpressenden und druck- 
belastenden Zuständen zu vermeiden. Darin sind 4% und u% die phasenei- 
genen Lamé Koeffizienten und & sind die phaseneigenen Hauptdehnungen, 
wobei (€7)4 = (e? + |e?|)/2 ist. 

Im Gegensatz zur Formänderungsenergiedichte (Gl. (3.21)) werden die Span- 
nungen vollständig mit der Interpolationsfunktion he (Q<) degradiert (Gl. (3.4.2)), 
was als hybrides Rissmodell bezeichnet werden kann [245]. 


In dieser Arbeit wird die Modellierung der mit einem Ordnungsparameter 
durchgeführt. Dies führt in Gebieten, bei denen der Risswiderstand stark un- 
terschiedlich ist zu einer Verzerrung der diffusen Grenzregion und einer nicht 
optimalen Abbildung der Grenzflächenenergie. Diese Problematik wird in der 
kürzlich veröffentlichten Arbeit von Schöller et al. [246] mit der Einführung 
von phasenabhängigen Ordnungsparametern behoben. 


3.4.3 Anmerkungen zur numerischen Berechnung der 
einzelnen Felder 


Für die Rissausbreitung wird wie für das Kristallwachstum ein orthogonales 


äquidistantes Gitter verwendet, wobei durch den verwendeten diffusen Grenz- 
flächenansatz komplexe Geometrien gut abgebildet werden können und keine 
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aufwendige und komplexe Diskretisierung notwendig ist. Der Rissordnungspa- 
rameter wird auf den zentralen Positionen des Rechengitters berechnet, wobei 
die mechanischen Felder auf einem rotiert-versetzten Gitter berechnet werden. 
Das Rissphasenfeld wird wie auch die Kristallevolution in Abschnitt 3.2 zeit- 
lich mit einem expliziten Euler Schema und räumlich mit Zentraldifferenzen 
diskretisiert [223]. Das rotiert-versetzte Gitter auf dem die Spannungen und 
Dehnungen berechnet werden ist als finite Elemente (FE) Implementierung 
mit linearen Elementen und voller Integration umgesetzt. 

Die mechanischen Felder werden als Eingangsgrößen für die Evolutionsglei- 
chung der Rissphase verwendet. Sobald ein materieller Punkt den kritischen 
Wert @ckrit erreicht hat wird dieser als vollkommen geschädigt angesehen. 
Nachdem die Rissphase einen Gleichgewichtswert angenommen hat wird die 
Last inkrementell erhöht. Die Rissevolution ist Gleichgewichtszustand, wenn 
Oo-(x,t)/Ot < [Ip (x,t)/At]ggw gilt. Aufgrund dieses Vorgehens ist der Ein- 
fluss des inkrementellen Zeitschrittes Ar und der Mobilität auf den entstehen- 
den Risspfad vernachlässigbar (Riss ist im GGW) und dementsprechend wur- 
den die Werte so gewählt, dass die Simulationen numerisch stabil sind (Ab- 
schätzung siehe Abschn. 3.4.1). Mit Hilfe einer Sensitivitätsanalyse [243] 
wurden die Werte für [dd.(z,1)/At]acw = 1 X 1074 und @&krie = 0,9 gewählt. 
Aufgrund der quasi-statischen Annahmen im Modell können mit den ge- 
zeigten Simulationen nur Aussagen auf den Risspfad und die dazugehörige 
Spannungs-Dehnungsverteilung getroffen werden, wohingegen keine Aussa- 
gen über die Kinetik der Rissausbreitung getroffen werden kann. In dieser 
Arbeit wird ein ebener Verzerrungszustand angenommen. Dazu sind die Si- 
mulationen mit einer Zelle in z-Richtung durchgeführt, wobei die orthogonale 
Verschiebung in z-Richtung auf null gesetzt wird. Die Materialparameter der 
Rissausbreitung sind im Allgemeinen temperaturabhängig. In dieser Arbeit 
wird die Temperatur der Einfachheit halber als konstant angenommen. 
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3.5 Facettierte Auflösung von Kristallen 


Der Kristallauflösungsprozess wurde in Abschnitt 2.1.4 und 2.2.2 vorgestellt. 
In den folgenden Abschnitten 3.5.1-3.5.3 wird das in dieser Arbeit verwende- 
te Phasenfeldmodell für die facettierte Kristallauflösung und die Auswahl der 
Eingangsparameter (z. B. Anisotropievektoren) vorgestellt. In Abschnitt 3.5.4 
wird die genaue Bestimmung der einzelnen Simulationsparameter für die quan- 
titative Abbildung der Kristallauflösung von Quarz beschrieben. Dazu werden 
die Phasenfeldparameter mit physikalischen Bedingungen verknüpft, die wäh- 
rend der Kristallauflösung vorliegen (Temperatur, Druck, Konzentration). Das 
gezeigte quantitative Verfahren kann auf verschiedene Kristallauflösungspro- 
zesse in Flüssigkeiten angewendet werden kann, sofern experimentelle Daten 
verfügbar sind. 


3.5.1 Phasenfeldmodellierung für den vereinfachten 
Fall von zwei Phasen 


Die facettierte Kristallauflösung wird in dieser Arbeit in einem System aus 
zwei Phasen betrachtet, da der Fokus auf der Entwicklung der einzelnen Kris- 
tallfacetten liegt. Dazu wird das Multiphasenfeldmodell aus Abschnitt 3.2 
mit einer Liquidphase / und einer Solidphase s auf das Doublet @(x,t) = 
[s(x,t), ®(x,1)] vereinfacht. Dabei gibt wie in Abschnitt 3.2 der Ordnungspa- 
rameter 6, und @; den Volumenanteil der Fest- oder Liquidphase an, wobei in 
jeder Zelle im gesamten Gebiet die Summenbedingung @,(x,t) + (x,t) = 1 
gültig ist. Die freie Energie F des Systems ist in Gleichung (3.2) gegeben, wo- 
bei sich die volumetrischen (bulk) Energiebeiträge für den Zweiphasenfall zu 


fouk(P) = fds + fiQ: (3.22) 
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ergeben. Dabei werden die einzelnen volumetrischen Energiedichten f, und f; 
linear mit der Volumenfraktion interpoliert. Die freie Energiedichte der Fest- 
phase wird hier auf fs = 0 und die Energiedichte der Liquidphase auf f; 4 0 ge- 
setzt. Fiir den Zweiphasenfall vereinfacht sich der Potentialterm aus der Glei- 
chung der Grenzflachenterme (3.3) zu 


E o0, sonst. 


S = oe wenn @ € {@ | 6, + ¢, = 1, und ¢,,¢ > 0}, 


(3.23) 


Dabei ist Y,; die Oberflächenenergie der Solid-Liquid Grenzfläche. Zudem ist 
der Gradiententerm aus Gleichung (3.4) im Zweiphasenfall durch 


ealo, Vo) = ey {ar” (As) las]? (3.24) 


gegeben, wobei qs; = @sV Q1 — 01V d, der Phasenfeldgradient und fis; = qs /|qsi| 
der normierte Phasenfeldgradient ist. Die Wahl der Anisotropie der Oberflä- 
chenenergie zur Modellierung der Auflösung wird genauer in Abschnitt 3.5.2 
beschrieben. 

Die Entwicklungsgleichungen der Fest- und Liquidphase ergeben sich aus 
Gleichung (3.1) zu 


96; Msgi(7es1) { OFing OF ing 8/0591 (ze ze) \ 


ət 2€ 50, 0, T 56 50, 


(3.25) 


0 Msgi(7as1) { OFing OF ing 8/0591 (a re | } 


ot = 2E 5, ô$, m ods oo; 


(3.26) 


wobei die freie Energie monoton tiber die Zeit verringert wird. Die Diffe- 
renz der Variationsableitung der volumetrischen Energiedichte (bulk) führt zur 
treibenden Kraft der Kristallauflösung ô Apux/5¢s — 6 Fou /50 = fi — fs = 
Afi", Der Vorfaktor M,(7s;) ist die kinetische Mobilität der fest-flüssig 
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Grenzflache und ist in Gleichung (3.7) gegeben. Dabei ist die Mobilitat an- 
isotrop gewählt, was eine Beschreibung der Ablösungskinetik in unterschied- 
liche Kristallrichtungen während der Auflösung ermöglicht. Im nachfolgenden 
Abschnitt 3.5.2 wird die Bestimmung der Simulationsparameter für die Pha- 
senfeldsimulationen beschrieben. 


3.5.2 Modellierung der facettierten Kristallauflösung 
im Phasenfeldkontext 


Die Kristallform, die sich beim Kristallwachstum ausbildet, wird von den lang- 
sam wachsenden Kristallflächen bestimmt (Abschn. 2.1.1; [135, 136]). Je nach 
vorliegenden Umgebungsbedingungen können sich für dasselbe Mineral ver- 
schiedene Formen ausbilden [109, 110], welche als Kristallhabitus bezeichnet 
werden. Die Form, die sich während des Wachstums bildet wird hier und in den 
kommenden Abschnitten, als Wachstumsform bezeichnet. Dementsprechend 
werden die Kristallflächen die in der Wachstumsform vorliegen als Wachs- 
tumsflächen oder -facetten bezeichnet. 

Während des Auflösungsprozesses hingegen bilden sich neue Flächen an den 
Kanten und/oder Ecken der Wachstumsform und lösen sich mit unterschied- 
lichen Geschwindigkeiten auf. Diese Flächen werden als Auflösungsflächen/ 
beziehungsweise -facetten bezeichnet. Die endgültige Kristallform, die sich 
bildet, wird hier als Auflösungsform bezeichnet und wird durch die schnell 
wachsenden Flächen bestimmt ([137]; siehe Abschn. 2.1.1, 2.1.4). In dieser 
Arbeit wird die finale Auflösungsform mit Hilfe der anisotropen Oberflächen- 
energie modelliert, welche in Gleichung (3.5) gegeben ist. Die Vektoren der fa- 
cettierten Anisotropiefunktion werden gemäß des modellierten Kristallsystems 
gewählt und dementsprechend aufgestellt und kalibriert. Dieses Verfahren ist 
im nächsten Abschnitt 3.5.3 beschrieben. 

Die Form, die durch die anisotrope Oberflächenenergie gegeben ist, liegt bei 
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verschwindender treibender Kraft durch die Minimierung der Oberflächenen- 
ergie vor. Die gewählte Anisotropiefunktion gewährleistet, dass mit jedem ge- 
wählten Vektorentupel (Eckvektoren der Form) eine konvexe facettierte Kris- 
tallform entsteht, da die Oberflächensteifigkeit niemals negativ wird [239]. Der 
Frankplot (Inverse der Oberflächenenergie) ist in diesem Fall immer nicht- 
konkav (Abb. 3.5a). Deshalb ist eine Regularisierung der Gleichungen (3.25) 
und (3.26) für eine Vermeidung von inkorrekt gestellter Evolutionsgleichungen 
nicht notwendig und wird deshalb auch nicht genauer beschrieben. 

Neben der anisotropen Oberflächenenergie wird auch die kinetische Mobili- 
tät anisotrop gewählt, um das Auftreten von Kristallfacetten der Auflösungs- 
und Wachstumsform zu beschreiben, wobei damit die jeweiligen Auflösungs- 
geschwindigkeit während des Auflösungsprozesses vorgegeben werden kön- 
nen. Die anisotrope kinetische Mobilität ist in Gleichung (3.7) gegeben. Die 
Bestimmung der Vektoren zum jeweiligen Kristallsystem ist im nachfolgenden 
Abschnitt 3.5.3 erläutert. 


3.5.3 Wahl der Parameter der Anisotropiefunktionen 


Im diesem Abschnitt wird die 


Auflösungsform 
Ben Methodik zur Beschreibung und 
n oa Bestimmung der geometrischen 
ibe Parameter der anisotropen Ober- 
flachenenergie und kinetischen 
n3 Mobilität vorgestellt, was die fa- 
cettierte Kristallauflösung mit 


unterschiedlichen flächenspe- 


Abbildung 3.4: Beschreibung der Anisotropieparame- zifischen Auflösungsgeschwin- 
ter in einem oktogonalen Kristallsystem. Ein Beispiel- 


kristall besitzt eine oktogonale Form der Wachstums- 
und Auflösungsform. Die Normalvektoren in blau ge- thodik wird an einem überschau- 
ben die ausgewählten Facettenfamilien an, die eine 
gleiche Auflösungsgeschwindigkeit besitzen. 


digkeiten ermöglicht. Die Me- 


baren Beispiel erläutert, wozu 
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ein einfacher 2D-Kristall verwendet wird. Der Kristall weist eine oktogona- 
le (achteckige) Wachstums- und Auflésungsform auf, die zueinander verscho- 
ben sind (Abb. 3.4). Die Methodik zur Bestimmung der Eingangsgrößen wird 
in den nächsten zwei Unterabschnitten erläutert, wobei zuerst die Wahl der 
Parameter für die Oberflächenanisotropie und dann die der kinetischen Aniso- 
tropie erläutert wird. 


Anisotropiefunktion der Oberflächenenergie 


Die Auflösungsform wird durch die Wahl der Eckpunktvektoren einer Kris- 
tallform bestimmt, wobei diese im Tupel NP zusammengefasst sind (siehe 
Gl. (3.5)). Dies ist in Abbildung 3.5a mit den blauen Vektoren veranschaulicht. 
Zudem ist in dieser Abbildung eine schematische Skizze des Polarplots der an- 
isotropen Oberflächenenergie für die 2D oktogonale Kristallform dargestellt. 
Die lokalen Minima der Oberflächenenergie geben die Normalvektoren der 
Facetten der Auflösungsform an, dementsprechend sind diese Flächen ener- 
getisch am günstigsten und bleiben während der Auflösung lange erhalten. Der 
dazugehörige Frankplot (Oberflächenenergie der Facetten ist eins) ist in grün 
in Abbildung 3.5a zu sehen. Da der Frankplot überall nicht-konkav ist und die 
Oberflächensteifigkeit dementsprechend nicht-negativ ist, muss keine Korrek- 
tur der Oberflächenanisotropiefunktion verwendet werden [239]. 


Anisotropiefunktion der kinetischen Mobilität 


Mit der kinetischen Anisotropie wird das Auftreten und die jeweiligen Ge- 
schwindigkeiten von Auflösungs- und Wachstumsfacetten beschrieben. Das 
Tupel für die Vektoren der kinetischen Anisotropie (Gl. (3.7)) wird mit Niin 
bezeichnet. Dieses Tupel enthält die Vektoren parallel zu den Normalvekto- 
ren der Wachstums- und Auflösungsflächen (Abb. 3.5b). Die Vektoren wer- 
den für jede auftretende Kristallfacette f € {1,...,F} aufgestellt und sind 
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paarweise im N*'"-Tupel vorhanden. Dabei gibt Ê die Gesamtzahl der auftre- 
tenden Kristallfacetten während des Auflösungsprozesses an. Die paarweisen 
Vektoren einer Facette (parallel zu der Oberflächennormale p) sind unter- 
schiedlich lang, wobei der Längenunterschied durch den Anisotropiestärkepa- 
rameter Ay € [0,1] angegeben wird. Das Nn_Tupel beinhaltet dementspre- 
chend A = {A1,...,Af,...,Ap} Anisotropiestärkeparameter (für jede Facette 
einen). Nachdem der Anisotropieparameter ö gewählt wurde (in dieser Ar- 
beit 6 = 1000) kann das facettenspezifische A, kalibriert werden, um die ge- 
wiinschte Geschwindigkeit der jeweiligen Facette f zu erhalten. 

In Abbildung 3.5c ist der Polarplot der Mobilitat fiir den 2D oktogonalen Kris- 
tall skizziert. Die jeweilige kinetische Mobilität der einzelnen Facette ist durch 
das lokale Maximum entlang deren Normalrichtung gegeben. Wenn der Unter- 
schied zwischen den paarweisen Vektoren vergrößert wird (kleineres A) wird 
die jeweilige Mobilität der entsprechenden Facette erhöht. 

Um die Notation in den folgenden Abschnitten zu vereinfachen werden die 
Anisotropiestärkeparameter, die zur selben Kristallfamilie gehören (und das- 
selbe Ay haben) zusammengefasst und nur die Anisotropiestärkefaktoren der 
einzelnen Kristallfamilien im Tupel A dargestellt. Die jeweilige Reihenfolge 
des Auftretens und die relative Auflösungsgeschwindigkeit der Facetten kann 
mit der Kalibrierung der Anisotropieparameter (A und ô) durchgeführt wer- 
den. Sobald ein Kristall während der Auflösung zusätzliche Facetten entwi- 
ckelt, die weder in der Wachstums- noch in der Auflösungsform sind, müssen 
diese jeweils zusätzlich im Tupel N" und damit auch durch A beschrieben 
werden. 


3.5.4 Bestimmung der physikalischen 
Eingangsgrößen für die Auflösung von Quarz 


Hier wird gezeigt, wie die Eingangsparameter für die Phasenfeldsimulationen 
mit den physikalischen Parametern der &-Quarzauflösung generiert werden 
können. Dieses Verfahren folgt der in Wendler et al. [188] dargestellten Me- 
thodik, allerdings wird hier die Kristallauflösung beschrieben und in [188] das 
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a) -Anisotropie der kinetischen Mobilität 


Be b) Kombinierte Vektoren c) 


4 Paarweise Paarweise 
Lokales Vektoren der Vektoren der Lokales 
Minimum Wachstumsform Auflösungsform Maximum 


Abbildung 3.5: a) Die Anisotropievektoren der Oberflächenenergie sind schematisch darge- 
stellt (Auflösungsformvektoren in blau). Der dazugehörige Polarplot der Oberflä- 
chenenergie ist in schwarz und der Frankplot ist in grün eingezeichnet. Die Kris- 
tallfacetten sind mit den Minima der Oberflächenenergie gegeben. b) Die Kombi- 
nation der jeweiligen paarweisen Vektoren der Wachstums- und Auflösungsform 
beschreibt die kinetische Anisotropiefunktion. c) gibt den zugehörigen Polarplot 
von b) an. Die unterschiedlichen Farben entsprechen den jeweiligen Vektoren in 
b) und gehören jeweils zur gleichen Kristallfamilie. Die gepunkteten Linien sind 
Sprünge der Mobilität. Die Geschwindigkeit der jeweiligen Fläche ergibt sich 
durch die lokalen Maxima der jeweiligen Richtungen. 


Kristallwachstum. Die in Wendler et al. [188] bestimmten Parameter werden 
in Kapitel 5 für die Bildung von Mineraladern verwendet. 

Es werden in dieser Arbeit die Bedingungen aus dem Laborexperiment von 
Gratz und Bird [152] verwendet, wobei ein Druck von p = 1 atm und eine 
Temperatur von T = 166°C vorliegen. Dieses Experiment und die vorliegenden 
Bedingungen werden verwendet, weil erstens die quantitative Auflösungsge- 
schwindigkeiten der einzelnen Kristallfacetten in dieser Arbeit verfiigbar sind 
und zweitens unter diesen physikalischen Bedingungen (p, c, T) sämtliche Pha- 
senfeldparameter aus Literaturdaten bestimmt werden konnten. Der Ablauf, 
nach dem die einzelnen Parameter bestimmt werden, wird in den nachfolgen- 
den Abschnitten beschrieben. Die einzelnen Parameter sind in Tabelle A.10 (4. 
Spalte) gegeben. In den nächsten Abschnitten wird der Einfachheit halber die 
Grenzfläche zwischen &-Quarz und der wässrigen Lösung mit dem Index qw 
gekennzeichnet. Für die anderen Solid-Liquid Systeme in den nachfolgenden 
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Abschnitten wird der Index sl verwendet. 
Für die Oberflächenenergie der Quarz- Wasser Grenzfläche wird der in Parks [247] 
gegebene Wert von Yaw = 0,36 J/m? verwendet. 


3.5.4.1 Treibende Kraft für die Auflösung 


Die folgende chemische Reaktionsgleichung beschreibt das Wachstum bzw. 
die Auflösung von Quarz 


SiO(s) +2H20(1) = H4SiQ4 (ag), (3.27) 


wobei (s), (1) und (aq) den festen (solid), flüssigen (liquid) und in Wasser ge- 
lösten (aqueous) Zustand beschreibt. Die Änderung der Gibbs Energie AY der 
Reaktion ist gegeben durch 


AG = RTS, (3.28) 


wobei R die Gaskonstante ist und S den Sättigungsindex des Fluids beschreibt. 
Solange die Annahme für ideale Lösungen gültig ist kann der Sättigungsindex 
für verdünnte Lösungen gut durch 


s = Fusion (3.29) 


eq 
CHA SiO4 


angenähert werden, wobei cy,sio, und CH SiO, die vorliegende und Gleichge- 
wichtskonzentration der Orthokieselsäure (H4SiO4) bezeichnet. Die Abwei- 
chung der vorliegenden zur Gleichgewichtskonzentration bewirkt eine treiben- 
de Kraft zur Ausfällung (wenn S > 1) oder Auflösung (wenn S < 1). Es wird 


der Ansatz von Wendler et al. [188] verwendet, um die treibende Kraft fiir die 
Aufl. 
qw 

meter in den Simulationen verwendet wird. Die treibende Kraft kann mit 


Auflösung des Systems (A ) zu bestimmen, die dann als Phasenfeldpara- 


AF 
Are = (cilsio, = sios) SO (3.30) 
m 


65 


3 Methoden 


modelliert werden. Dabei sind A.F die Änderung der freien Energie des Sys- 
tems und Va 20 ist das molare Volumen von Wasser. Wenn die thermodyna- 
mische Beziehung A.F = AY — pAV zusammen mit den Gleichungen (3.28), 
(3.29) und (3.30) kombiniert wird erhält man 


apat ea C- S(RT(S) - PAY) 
Sow = CH4SiO4 yo ; 
m 


(3.31) 


wobei AV der Unterschied zwischen dem molaren Volumen von Quarz und 
Wasser darstellt. In den Laborexperimenten von Gratz und Bird [152] wurde 
für die vorliegende und Gleichgewichtskonzentration der Orthokieselsäure ein 
Wert von cy,sio, = 193 ppm und CH SiO, = 385 ppm gemessen, was einem Sät- 
tigungsindex von S = 0,501 entspricht. Für die gegebenen physikalischen Be- 
dingungen (p,c,T) liegt eine treibende Kraft von Af = —26881 J/m? vor. 


w 


3.5.4.2 Kinetische Mobilität der Grenzfläche der wässrigen 
Lösung zu Quarz 


Im folgenden Abschnitt wird gezeigt, wie die Mobilität mit den physikalischen 
Bedingungen in Verbindung gebracht werden kann. Die Geschwindigkeit der 
Grenzfläche der wässrigen Lösung zu Quarz vqw während der Auflösung ist 
gegeben durch [143] 


vaw = V8”k (1-5), (3.32) 


wobei Vf” das molare Volumen von Quarz und ką die Reaktionskonstante 
der Auflösung bezeichnet. Es wird der Wert von k+ = 2,09 x 1076 s~! (oder 
log k = —5,68) gewählt, welcher in Worley et al. [154] bei einer Temperatur 
von 162°C bestimmt wurde. Dieser Wert liegt nahe an den Bedingungen der 
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Laborexperimente von Gratz und Bird [152] (T=166°C). Die kinetische Mobi- 
lität einer ebenen Grenzfläche ist durch 
Vaw yin. 


M? = : (3.33) 
w Af ENT (RTIn(S) — pAV) 


gegeben. Diese Gleichung setzt den Auflösungskoeffizienten k, mit der Pha- 
senfeldentwicklungsgleichung (3.25) und (3.26) in Zusammenhang. Es ergibt 
sich eine Grenzflächenmobilität von Maw = 8,79 x 10-16 m4/J/s. 


3.5.4.3 Wahl der Anisotropieparameter für die Auflösung von 
a-Quarz 


Dieser Unterabschnitt zeigt das Verfahren, wie die Anisotropieparameter der 
Oberflächen- und kinetischen Anisotropie gewählt werden, um die Auflösung 
von &-Quarz in einer untersättigten Lösung zu beschreiben. Es wird die Miller 
Index Notation verwendet, wobei die Miller Indizes in runden Klammern eine 
spezifische Ebene und Miller Indizes in geschweiften Klammern die Kristall- 
familie (äquivalente Ebenen) bezeichnen. 


Heimann [134] hat in Auflösungsex- =a Auflösungs- 
perimenten von B-Quarz in verschie- 
denen Schmelzen die Auflösungsfor- I Bei 


Facetten 
men von unterschiedlichen Wachs- nud ss 
tumsformen aus beschrieben. Dabei 
entspricht die Type A Wachstums- 
form der eines dipyramidialen He- fat eo 
xagons (siehe Abb. 3.6). Diese he- TA à (1122) 


{1010} 
xagonale Wachstumsform wird auch 
. . : Abbildung 3.6: Gewählte Auflösungs- und 
bei gewissen &-Quarz Kristallen be- wWachstumsform für &-Quarz. 
obachtet, wenn die Wachstumsraten 


der pyramidalen Facetten r (z.B. {0111}) und z (z.B. {1101}) ähnlich sind 
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und sich nicht mehr unterscheiden [110, 248]. Als Wachstumsform fiir œ- 
Quarz wird diese hexagonale dipyramidiale Kristallform mit den m- (z.B. 
{1010}) und r- (z.B. {1011}) Facetten verwendet. Für die Auflösungsform 
wird die Form mit c- ({0001}) und {1122}, {1122} Facetten aus der Arbeit 
von Heimann [134] verwendet, wobei diese Form für B-Quarz (Type A in des- 
sen Abb. 9) aufgestellt wurde (siehe Abb. 3.6). Da für &-Quarz keine genau 
beschriebene Auflösungsform vorhanden ist und die Wachstumsform der bei- 
den Quarzpolymorphe gleich ist, wird die Auflösungsform von B-Quarz für 
&-Quarz verwendet. Der Einfachheit halber werden die Facetten mit den Mil- 
ler Indizes {1122} in der weiteren Arbeit als d-Facetten gekennzeichnet. 

Im Folgenden wird die in Abschnitt 3.5.3 vorgestellte Methodik verwendet, um 
die Anisotropieparameter für &-Quarz zu bestimmen. 


Parameter für die Anisotropie der Oberflächenenergie 


Für die gewählte Auflösungsform von &-Quarz (Abb. 3.6) werden die Vektoren 
der kapillaren Anisotropie (orangene Pfeile in Abb. 3.7a) so gewählt, dass die 
Oberflächenenergie der c- und d-Flächen gleich groß ist (siehe Tab. 6.4). Der 
daraus resultierende Polarplot der Oberflächenenergie ist in Abbildung 3.7a 
dargestellt. 


Wahl der anisotropen kinetischen Mobilität 


Wie zuvor erläutert, wird die kinetische Anisotropie für die Beschreibung der 
relativen Geschwindigkeit der einzelnen auftretenden Facetten verwendet. Hier 
wird die Kalibrierung der jeweiligen Parameter gezeigt, um das Auflösungs- 
verhalten von &-Quarz richtig abzubilden. In Liepmann [145] wird das relative 
Verhältnis der Basalebene (c-Facette) zu prismatischen m-Facette beschrie- 
ben: v./vm = 6 (auch in [153] vermerkt). Zudem wird für die relative Ge- 
schwindigkeit der prismatischen r-Facette zur m-Facette in verschiedenen alka- 
lischen Lösungen in Laborexperimenten [152] ein Bereich von v,/vm =1,37 — 
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Mobilität 
der c-Facette 


Mobilität 
Anisotropie- Y d 


er 
vektoren m-Facette 


Mobilität 
der r-Facette 


MO, akin 
k= | 
0,94 MH 4,75 
'Oberflächennormal- Kinciaeche | 

vektoren Momia 


Abbildung 3.7: a) Vektoren der dreidimensionalen Auflösungsform (oben) und der dazugehörige 
Polarplot der Oberflächenenergie (unten). b) Kombination der paarweisen Nor- 
malvektoren der Facetten der 3D-Auflösungs- und Wachstumsform (links) und 
der dazugehörige Polarplot der kinetischen Mobilität (rechts). 


1,44 angegeben. Die Größenordnung der einzelnen Facettengeschwindigkeiten 
ist zudem auch übereinstimmend mit denen aus Ostapenko und Mitsyuk [159]. 
Für die d-Facette konnte in der Literatur kein Wert für die Geschwindigkeit 
gefunden werden. Die Auflösungsexperimente von einkristallinen &-Quarz 
von Hurst [52] zeigen, dass der Kontaktpunkt bei dem Kanten (d-Facetten in 
a-Quarz) und Ecken (c-Facetten in &-Quarz) zusammentreffen sich schnel- 
ler auflösen als die prismatischen Flächen mit niedrigerem Index (m-Facette 
in @-Quarz). Diese Anordnung ist auch in Übereinstimmung mit der PBC 
Theorie (Abschn. 2.1.1), die besagt, dass S- (d-Facette in &-Quarz) und K- 
Flächen (c-Facette in @-Quarz) sich schneller auflösen als die flachen F- 
Facetten (m- und r-Flächen in &-Quarz). Zudem weisen die K-Facetten eine 
schnellere Auflösungsgeschwindigkeit als die S-Flächen auf, da bei ersteren 
kein PBC Vektor vorliegt. Basierend auf dieser Anordnung der Flächen wird 
eine relative Geschwindigkeit von vy/vm = 4 für die d-Fläche gewählt. 

Es wurden mehrere Kalibrierungsrechnungen mit einem Quarz Einkristall 
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durchgeführt und die Parameter im Tupel A zu bestimmen, sodass die gewähl- 
ten relativen Geschwindigkeiten der einzelnen Facetten abgebildet wird (siehe 
Kapitel 6). Die paarweisen Vektoren der kinetischen Anisotropie mit dem re- 
sultierenden Polarplot sind in Abbildung 3.7b dargestellt. 


3.5.5 Einbeziehung der Einflüsse einer Strömung auf 
die Auflösungsgeschwindigkeit 


In diesem Unterabschnitt wird die Modellierung der Mobilität dargestellt, die 
mit einer Strömungsgeschwindigkeit gekoppelt ist. Diese direkte Kopplung der 
Strömungsgeschwindigkeit mit der Mobilität ermöglicht die Einbeziehung der 
Fluidgeschwindigkeit auf die Phasenentwicklung ohne dass eine rechenintensi- 
ve Konzentrationsgleichung mit Diffusion und Advektion gelöst werden muss. 
Die Auflösungsgeschwindigkeit kann wie in Abschnitt 2.1.4.2 beschrieben von 
einem vorliegenden Strömungsfeld abhängig sein. Um diesen Effekt einzu- 
beziehen kann die Mobilität der Phasenumwandlung mit der Strömungsge- 
schwindigkeit direkt zu 


Mg) (fes1.V) = M9 agi” (fist) +MY (V) (3.34) 


erweitert werden, wobei der erste Term die bereits verwendete anisotrope Mo- 
bilität ist und der zweite Term die strömungsabhängige Mobilität M},(v) ist. 
Diese ist durch 


(3.35) 


v @s|¥| ' 
Mops 


gegeben. Darin ist v die Strömungsgeschwindigkeit des Fluids, @, der Volu- 
menanteil des Kristalls in der diffusen Grenzfläche, € der Langenparameter, ç 
ein Verstärkungsfaktor und 1 die Potenz. 

Für den Verlauf einer Strömung entlang der diffusen Grenzfläche wird der An- 
satz von Beckermann et al. [249] verwendet. Das Strömungsprofil entlang der 
Grenzfläche in einer Kanalströmung und der Verlauf der strömungsabhängigen 
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Mobilität ist in Abbildung 3.8 für unterschiedliche Gitterweiten Ax dargestellt, 
wobei zu sehen ist, dass die Mobilität für die gezeigten Fälle nahezu überein- 
stimmt. 


a) u 1 |] b) 
3 0 VEI - Vrs T ; 
3 v Z 
z] `= 
3 
= I 2 
2 S 
8 = 
A Z 
86 © 
2 = 
5 o = | 0 
zZ 2 4 6 8 10 2 4 6 8 10 
Zellen in der Grenzfläche Zellen in der Grenzfläche 
— Ar = 1,00 Aa = 0,50 Ax = 0,25 


Abbildung 3.8: a) Strömungsgeschwindigkeit entlang der diffusen Grenzfläche für verschiedene 
Ax. Strömungsprofil im Kanal ist im kleinen Ausschnitt dargestellt (nur untere 
Hälfte). b) Mobilität MY, (v) mit verschiedenen Ax zeigt ähnlichen Verlauf in der 
Grenzfläche. Beide Werte sind auf ihren maximalen Wert normiert. 
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In diesem Kapitel wird das Kristallwachstum in offenen Rissen und die dar- 
aus resultierende Bildung von Kalzitadern in unterschiedlichen Kalksteinarten 
untersucht. Hierbei werden explizit Kalzitadern betrachtet, die, nachdem sie 
vollständig zusammengewachsen sind, nicht mehr reaktiviert werden (single- 
seal). Insbesondere wird auf den Einfluss der Heterogenität der Bruchfläche 
und deren Auswirkung auf die entstehende Mikrostruktur eingegangen. Da- 
bei können die unterschiedlichen Bruchflächen (inter- vs. transgranular), wie 
in Abschnitt 2.1.3.1 diskutiert, aufgrund von auftretenden Tonbeschichtungen 
unterschiedlich schnell wachsen. Teile der vorgestellten Ergebnisse in diesem 
Kapitel sind in den Journal Artikeln [121, 124] veröffentlicht. 

Zuerst werden in Abschnitt 4.1 die Modellierungsannahmen diskutiert und das 
Verfahren zur Erzeugung der Simulationsgebiete erläutert. Danach wird in Ab- 
schnitt 4.2 die Bildung von weit-blockigen Kalzitadern in Mikrit diskutiert und 
quantitativ mit experimentellen Messungen verglichen. Zudem wird dort auch 
die Durchströmung von 3D-Strukturen in Zwischenstadien des Kristallwachs- 
tums gezeigt. Anschließend folgt in Abschnitt 4.3 die Erweiterung der Kal- 
zitaderbildung auf unterschiedliche Kalksteinarten und in Abschnitt 4.4 folgt 
eine Einordnung der präsentierten Ergebnisse. 

In diversen Abbildungen in diesem Kapitel werden Ausschnitte von Simulatio- 
nen gezeigt, um die Ergebnisse kompakt darzustellen und ausgewählte Aspekte 
der Mineraladerbildung genauer zu beleuchten. Die Bilder der vollständig zu- 
sammengewachsenen Mineraladern mit Zwischenstadien des Wachstums sind 
im Begleitmaterial [250] zu finden. 
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4.1 Modellierung des Kristallwachstums in 
offenen Rissen 


In den Kristallwachstumssimulationen wird angenommen, dass die Anlage- 
rungskinetik der Moleküle aus dem Fluid an die Kristalle langsam im Vergleich 
zur Durchflussgeschwindigkeit des Fluids ist. Da die Größe des Simulations- 
gebiets im Bereich von um bis mm Bereich liegt, kann davon ausgegangen 
werden, dass das vorliegende Fluid auf der betrachteten Skala annähernd kon- 
stant übersättigt ist und die Konzentration homogen im gesamten Simulations- 
gebiet verteilt ist. Aufgrund der langsamen Anlagerung der Atome im Kris- 
tallgitter ist die Ausfällung und nicht die Diffusionsgeschwindigkeit der raten- 
beziehungsweise zeitlimitierende Prozess, was bedeutet, dass eine konstante 
treibende Kraft angenommen werden kann und eine Diffusionsgleichung nicht 
explizit berechnet werden muss. 

In den Simulationsstudien werden die Parameter in Tabelle A.1 im Anhang 
verwendet, die als Größen in die Phasenfeldmodelle eingehen. Dabei sind die 
Parameter so gewählt, dass eine numerisch stabile Simulation gewährleistet ist 
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Abbildung 4.1: Repräsentative Kristallformen von Kalzit, die in diesem Kapitel verwendet wer- 
den: a) Scalenohedrale und b) rhombohedrale Form in 3D dargestellt mit den kris- 
tallographischen Achsen. Die 3D-Form wird rotiert und dann in die Ebene für die 
2D-Simulationen projiziert. 


74 


4.1 Modellierung des Kristallwachstums in offenen Rissen 


und gleichzeitig die Rechenzeit minimiert wird. Sobald zusätzliche physika- 
lische Parameter (wie z. B. chemische Zusammensetzung, Druck, Temperatur 
des Fluids) verfügbar und bekannt sind können die dimensionslosen Simulati- 
onsparameter mit physikalischen Werten in Zusammenhang gebracht werden. 
Dies ermöglicht dann eine quantitativere Aussage über die Wachstumskine- 
tik (wie in [188, 190]). 


a) 3D-Formen Die Hauptbestandteile von Kalkstein sind Kal- 
zit, Dolomit und Aragonit. Diese Minerale kön- 
nen je nach Umgebungsbedingungen in der Na- 
tur eine Vielzahl von unterschiedlichen Kristall- 


formen aufweisen [109]. In diesem Kapitel wird 


2D-Formen Kalzit verwendet, da dieses Mineral am häufigs- 


ten in Kalkstein vorkommt. Die vorkommenden 

Kalzitkristallformen können durch unterschied- 

liche Parameter wie Temperatur, Übersättigung 

und Unreinheiten des Fluids beeinflusst wer- 

O Gemi d Pxcistan 1 den [100, 251-253]. In dieser Arbeit wird die 

Abbildung 4.2: Scalenohedra- rhombohedrale und scalenohedrale Kristallform 

le und rhombohedrale Form in verwendet, da diese häufig in der Natur vorkom- 

aD, men [254, 255]. Für die rhombohedrale Form 

werden die Vektoren (in Gl. (3.5) und (3.7)) aus 

Prajapati et al. [189] mit einem c/a-Achsenverhältnis von 0,86 verwendet. Für 

die scalenohedrale Form wird ein c/a-Achsenverhältnis von 3,41 in der 3D- 

Form gewählt (z.B. [256-258]), wobei dazu die c-Achse gestreckt wird. Die 

simulierten scalenohedralen und rhombohedralen Kristalle in 3D und die ver- 

wendeten Projektionen, die in den 2D-Simulationen verwendet werden sind 

in Abbildung 4.1 und 4.2 dargestellt. In den zweidimensionalen Projektionen 

liegt das c/a’ Achsenverhältnis bei 1,02 für die rhombohedrale und bei 3,32 für 
die scalenohedrale Kristallform (in Abb. 4.1c). 


Um Rechnungen in Gebieten mit einer großen Anzahl von Körnern (von 890 
bis 14.660 Körner) durchführen zu können und dabei den Rechenaufwand so 
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niedrig wie möglich zu halten sind die meisten Simulationen in diesem Kapitel 
in 2D durchgeführt. Mit Hilfe der 2D-Simulationen können die meisten Aspek- 
te der Mikrostrukturentwicklung abgebildet werden, jedoch wird der Kristall 
entsprechend seiner kristallographischen Orientierung vereinfacht nur in der 
Simulationsebene rotiert und die Wachstumsrichtung in der dritten Richtung 
nicht mitberücksichtigt (aus der Ebene heraus). Eine Erweiterung der Phasen- 
feldmodellierung in 3D ist prinzipiell möglich, jedoch ist dies mit steigenden 
Rechenaufwand verbunden. In diesem Kapitel wird eine Modellierung in 3D 
in Abschnitt 4.2 und 4.3.9 exemplarisch gezeigt. 


Die Korngröße in unterschiedlichen Arten von Kalkstein kann stärker vari- 
ieren und auf unterschiedlichen Skalen liegen (z.B. kristalliner Kalkstein in 
mm Bereich; Mudstone in um Bereich [120]). Deswegen wird die Rissöff- 
nung (Apertur) in allen Simulationen mit Hilfe der dimensionslosen Größe Dm 
ausgedrückt und normiert, wobei D,, der durchschnittlichen Korngröße des 
Nebengesteins entspricht. Dies ermöglicht eine bessere einfachere Vergleich- 
barkeit der simulierten mit natürlichen Mineraladern in Kalkstein. 


Erzeugung der Simulationsgebietes 
Für die Erstellung der Initialkornstruktur der 2D- und 3D-Simulationen wird 
ein Verfahren mit folgenden Schritten durchgeführt. 


e Kornstruktur des Kalksteins wird mit einem Voronoi Algorithmus er- 
zeugt. Die Kornorientierung sind zufällig verteilt. 


e Optional: Kombination von verschiedenen Gebieten mit unterschiedlich 
großen Körnern (z. B. für Wackestone) 


e Einsetzung des Risses in die Kornstruktur. Dieser trennt die Körner ent- 
weder inter- oder transgranular. 


¢ Kornstruktur unterhalb des Risses wird senkrecht nach unten verschoben 
bis die gewünschte Apertur erreicht ist (z. B. 4 Dm) 
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Die Öffnung des Risses wird in einem einzigen Schritt durchgeführt und an- 
schließend wird das Kristallwachstum initiiert, was einer schnelleren Öffnungs- 
als Kristallwachstumsrate entspricht. Die Simulation endet sobald der Riss 
komplett zusammengewachsen ist. 

Die 2D-Simulationsgebiete in Abschnitt 4.2 haben eine Größe von 2500 Zel- 
len in x-Richtung und 145, 159, 166, 174, 204, 262, 321 und 380 Zellen 
in y-Richtung für die jeweiligen Aperturen von 0,5, 1, 1,5, 2, 4, 8, 12 und 
16 Dm (Abb. 4.3b). Das 3D-Gebiet hat eine Größe von 599x250x[80,116,279] 
Zellen für die Aperturen von 2, 4 und 8 Dm (Abb. 4.3d). Die Randbedingungen 
sind am oberen und unteren Rand so gesetzt, dass der Phasenfeldgradient null 
ist und an den anderen Rändern ist eine anisotrope Randbedingung gesetzt, die 
dafür sorgt, dass die Kristallform erhalten bleibt. Dazu wird die Phasenfelde- 
volutionsgleichung modifiziert, damit sowohl der Gradient des Ordnungspara- 
meters als auch die Divergenz der nach dem Phasenfeldgradienten abgeleiteten 
Gradientenenergiedichte am Rand gleich null sind [259]. Die Simulationsge- 
biete von Abschnitt 4.3 sind in den jeweiligen Teilabschnitten beschrieben, 
wobei die Randbedingungen unverändert bleiben. 


4.2 Bildung von Mineraladern in Mikrit — 
Entstehung von weit-blockigen Kristallen 


In bisherigen numerischen Studien zum Kristallwachstum in offenen Rissen 
wurde die Phasenfeldmethode noch nicht quantitativ mit natürlichen Mine- 
raladerstrukturen verglichen. In diesem Abschnitt wird die Phasenfeldmethode 
für die Simulation von weit-blockigen Kristallen in natürlichen Kalzitadern 
aus Somerset (England) angewendet, wobei die natürlichen Strukturen nach- 
gebildet werden und die Simulationen einen besseren Einblick in deren Entste- 
hungsmechanismus liefern. 

In diesem Abschnitt imitiert die Form des Risses einen natürlichen Bruch in 
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a) = “ N Wh = x 


| _ zn | 
0° Neigung 90° 


Abbildung 4.3: a) Verteilung der transgranular gebrochenen Kalzitkörner der im Laborexperiment 
erzeugten Bruchfläche [35, 124]. Die vier dargestellten Profillinien werden in den 
2D-Simulationen (in Abb. 4.4a)) verwendet, wobei der Anteil der transgranularen 
Fläche in den jeweiligen Linien unterschiedlich groß ist (Tab. 4.1). Die Position 
der Bruchfläche in der 3D-Simulation ist mit dem Rechteck gekennzeichnet. b) 
Simulationsgebiet der 2D-Simulation entlang der roten Linie in a). Die transgra- 
nular gebrochenen Körner treten sowohl in der oberen als auch in der unteren 
Bruchfläche auf und sind mit einem schwarzen Punkt markiert. c) Farblegende 
zeigt die kristallographische Orientierung in b). d) 3D-Setup mit gelber Flüssig- 
phase und inerten (grauen) Körnern. Die Linien I-III markieren die Ausschnitte in 
Abb. 4.6. Periodische Randbedingungen sind in x- und z-Richtung angebracht. e) 
Farblegende zeigt die Orientierung der Kristalle in d). 


Mikrit (aus Dünnschliff extrahiert). Die 2D-Simulationen werden entlang ver- 
schiedener Profillinien durchgeführt (Abb. 4.3a), die die Position der transgra- 
nular gebrochenen Körner angeben, welche aus einem Laborbruchexperiment 
mit Mikrit entnommen sind [35]. Die jeweilige prozentuale Verteilung entlang 
der einzelnen Linien ist in Tabelle 4.1 angegeben. 

Die Aderkristalle wachsen expitaxial auf den Kalzitkörnern des Nebengesteins 
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in den offenen Riss. Das Kristallwachstum wird mit einer anisotropen Oberflä- 
chenenergie und Mobilität modelliert, was die Bildung von Kristallfacetten be- 
wirkt, die der Kristallsymmetrie von rhombohedralen Kalzit entsprechen. Ba- 
sierend auf mikrostrukturellen Beobachtungen (Abschnitt 2.1.3.1) kann es vor- 
kommen, dass das Kristallwachstum von Kalzit in den offenen Rissen schneller 
auf frisch gebrochenen transgranularen Mikrorissen und langsamer auf inter- 
granular gebrochenen Körnern abläuft. Die intergranular gebrochenen Körnern 
können mit Tonmineralen bedeckt sein [37, 260, 261], was zur Absenkung der 
Wachstumsgeschwindigkeit führt, wohingegen die Bruchflächen der transgra- 
nular gebrochenen Körner frisch ist (entlang von Spaltebenen) und die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit nicht eingeschränkt ist. Eine Wachstumsratendifferenz 
kann bei intergranular gebrochenen Körnern auftreten, wenn der Riss durch 
die Tonschicht läuft und eine partielle oder vollständige Tonbeschichtung auf 
dem Kalzitkorn hinterlässt. Diese hinterlassene (partielle) Tonbeschichtung 
behindert die Ausfällungsgeschwindigkeit im Vergleich zu unbeschichteten 
transgranular gebrochenen Körnern (saubere transgranulare Mikrorisse). Es 
kann auch vorkommen, dass keine Differenz der Wachstumsgeschwindigkeit 
auftritt, wenn der Riss beispielsweise zwischen Kalzitkorn und Tonablagerung 
verläuft oder die Tonbeschichtungen des Kalzitkörner bereits durch vorherige 
Zementation des Porenraums überwachsen sind. 

Die reduzierte Wachstumsgeschwindigkeit der intergranular gebrochenen Kör- 
ner wird durch eine Absenkung der solid-liquid Grenzflächenmobilität MirG.ig 
modelliert, wobei der Faktor & = MPEG iq / Mira. das Verhältnis zwischen 
der solid-liquid Grenzflächenmobilität von intergranular zu transgranular ge- 
brochenen Körnern beschreibt. In den kommenden Abschnitten werden diese 
beiden Bruchtypenarten als TGKs und IGKs (trans/intergranular gebrochene 
Körner) abgekürzt. Dabei beschreibt ein höheres & eine größere Differenz 
der Wachstumsraten und & = 1 bedeutet keine Wachstumsratendifferenz. Bei 
Fremdmineralen auf denen kein epitaxiales Kalzitwachstum auftritt (inerte Flä- 
chen) ist die Mobilität auf null gesetzt (& = 0). 
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In den nächsten Abschnitten wird mit dem Ausdruck kristallographisch kon- 
trollierter Wachstumskonkurrenz der Fall bezeichnet, bei dem vorteilhaft ori- 
entierte Kristalle ungünstig orientierte Kristalle überwachsen und deren Wachs- 
tum beenden. Im Gegensatz dazu wird als Risstyp kontrollierte Wachstumskon- 
kurrenz der Fall gekennzeichnet, in dem & >1 ist und langsam wachsende IGK 
von schneller wachsenden TGK überwachsen werden. 


Tabelle 4.1: Verhältnis der einzelnen Bruchflächentypen entlang der Profilinien 1-4 in Abb. 4.3a 
die in den Simulationen verwendet wurde. 


Bruchtyp Profillinie 1 Profillinie2 Profillinie3 Profillinie 4 
Transgranular 7,5% 9,8% 5,6% 17,5% 
Intergranular 81,8% 79,8% 83,6% 72,9% 


Fremdminerale 10,7% 10,4% 10,8% 9,6% 


Tabelle 4.2: Modellierungsparameter in den Strömungssimulationen 


Modellierungsparameter Wert 


Dynamische Viskosität Ua 0,9087 


Dichte p 1 
Druckabfall entlang z-Achse 2x10* 
Reynoldszahl Re 0,01 


Vergleich der simulierten zu natürlichen Kalzitadern in 
Mikrit 


Die in SpruZeniece et al. [35] analysierten Mikroadern weisen ein gemeinsa- 
mes Verhältnis der Apertur (A) zur durchschnittlichen Breite der Kristalle (W) 
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b) Kalzitmikroader (Apertur 8 Dm) aus Lilstock 


Abbildung 4.4: Vergleich der Phasenfeldsimulationen mit Messungen aus natürlichen Kalzitadern 
in Mikrit. a) Die weit-blockigen Kalzitadern aus der Umgebung von Somerset 
(UK) zeigen das spezifische Verhältnis von Apertur zu Kristallbreite. Die beiden 
Größen sind mit dem Korndurchmesser der Mikritkörner normiert. b) Eine natür- 
liche Kalzitader mit weit-blockigen Kristallen ist im Schliffbild (optisches Mikro- 
skop mit gekreuzten Polfiltern) zu sehen (mit Genehmigung aus [124] adaptiert). 


auf, die in der Adermitte gemessen wurde (rote Punkte in Abb. 4.4a). In den 
dünnsten Mineraladern sind A und W ähnlich groß, die Kristallbreite steigt hier 
linear mit der Apertur an (Abb. 4.4a). Bei den Adern, die größer als A >~4 Dm 
sind ändert sich das Verhältnis W/A langsam zu zwei. Sobald A> 10 Dy ist 
die Kristallbreite W unabhängig von A. Bei den Aperturen A <~4 Dy sind die 
Kristalle in der Mineralader weitgehend gleichmäßig groß, wobei ab A > 4Dm 
die Kristalle bis zu 10 mal so breit wie hoch sein können. 

Der Verlauf des Verhältnisses W/A in den Phasenfeldsimulationen zeigt eine 
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a) Alle Kristalle wachsen gleich schnell ( €=1) 2D 
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b) TGK wachsen 


Abbildung 4.5: Die Mikrostruktur der simulierten 2D-Kalzitadern fiir unterschiedliche Apertu- 
ren (in Dm), wobei die Profillinie mit 9,8% transgranularen Körnern verwendet 
wurde. Die unterschiedlichen Farben der Körner geben die jeweilige Orientierung 
an (siehe Abb. 4.3). 


gute Übereinstimmung mit den Messungen der natürlichen Mineraladern (sie- 
he Abb. 4.4a). Eine größere Apertur des offenen Risses führt zu breiteren Kris- 
tallen. Solange keine Risstyp kontrollierte Wachstumskonkurrenz auftritt ist die 
maximale Kristallbreite von der Anfangsverteilung der schneller wachsenden 
TGK im Vergleich zu langsamer wachsenden IGK abhängig. Zudem wird der 
Verlauf der W/A Kurve vom Wachstumsratenunterschied & beeinflusst, wo- 
bei größere &’s in breitere Kristalle resultieren. In Abbildung 4.5 ist zu er- 
kennen, dass sich unabhängig von der Rissapertur nur weit-blockige Kristalle 
bilden, wenn &>1 gewählt wird. Andernfalls (&=1) besteht die Mineralader 
aus blockigen Kristallen und zeigt Anzeichen von kristallographisch kontrol- 
lierter Wachstumskonkurrenz und es ist eine Mittellinie klar erkennbar. Eine 
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Vergrößerung der Apertur führt dann zu weniger und breiteren elongiert blo- 
ckigen Kristallen im Aderinneren (siehe z.B. [108]). In den Simulationen in 
denen &>1 gewählt wird, überwachsen die schnell wachsenden Kristalle der 
transgranular gebrochenen Körner ihre intergranularen Nachbarkristalle in der 
Nähe des Aderrandes (Risstyp kontrollierte Wachstumskonkurrenz). Bei klei- 
nen &’s und kleinen Aperturen (<2 Dm) kann es passieren, dass sich die meis- 
ten langsam wachsenden Kristalle in der Adermitte treffen und die seitliche 
Ausdehnung der schnell wachsenden Kristalle blockieren. Im Falle eines gro- 
Ben Wachstumsratenunterschieds (€ 20) werden die langsamen intergranula- 
ren Kristalle nahezu unmittelbar am Aderrand tiberwachsen und die Breite der 
weit-blockigen Kristalle bleibt nahezu unabhängig von der Rissapertur (siehe 
Bilder im Begleitmaterial [250] und Abschn. 4.3.4). 

Neben den 2D-Simulationen wurde auch das Kristallwachstum in einem 3D- 


Profillinie@) 


Profillinie D 


Š 


Q Orientierung 


Abbildung 4.6: Simulationsergebnisse der Versiegelung von Mikrit in 3D. Die Verteilung 
der schnell wachsenden Kristalle ist vom Laborbruchexperiment übernommen 
(Abb. 4.3a) und die Querschnitte entlang der Profillinien in Abbildung 4.3d sind 
dargestellt. An den Rändern und bei Profillinie 2 und 3 sind die TGK weiter ent- 
fernt und es treffen sich viele IGK in der Adermitte. 


Gebiet modelliert, was in Abbildung 4.6 dargestellt ist. Die Mikrostrukturent- 
wicklung der 3D-Simulationen verläuft nahezu gleich wie in den 2D-Gebieten. 
In den 3D-Gebieten kommt es zusätzlich zum Wachstum in alle Raumrichtun- 
gen, was dazu führt, dass die TGK etwas früher von den IGK im Wachstum 
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gestoppt werden und die Kristalle weniger breit als in den 2D-Gebieten sind. 
In repräsentativen Zwischenstadien der partiell versiegelten Struktur wird ei- 
ne Strömungssimulation durchgeführt (Stokesgleichungen (3.9)). Die Entwick- 
lung der Porosität und die Durchströmung während drei Stadien der Versiege- 
lung ist in Abbildung 4.7a-c zu sehen (Simulationsparameter in Tab. 4.2). In 
den frühen Stadien der Versiegelung (links) tritt eine sehr hohe Permeabilität 
mit hoher Fluidgeschwindigkeit auf. Mit fortschreitender Versiegelung (Mitte) 
wachsen die zwei Kristallfragmente der TGK in der Bruchmitte zusammen, 
bilden dabei Kristallbrücken und expandieren dann seitlich. Bis zirka 50% der 
Mittellinie/fläche mit Kristallen ausgefüllt sind bleiben die Fluidwege und Po- 
ren weitgehend frei zugänglich. Danach ändert sich die Porosität (isolierte Po- 
ren entstehen) und die Permeabilität fällt ab (rechts). 


4.3 Erweiterung der Mineraladerbildung auf 
unterschiedliche Arten von Kalkstein 


Im vorherigen Abschnitt wurde die quantitative Abbildung der Korngröße in 
natürlichen Mikritadern mit den Phasenfeldsimulationen gezeigt. In diesem 
Abschnitt werden einzelnen Parameter die sich auf die Mikrostrukturentwick- 
lung auswirken genauer untersucht und die Ergebnisse auf unterschiedliche 
Typen von Kalkstein verallgemeinert. 

Dabei wird der Einfluss folgender Parameter auf die Entwicklung der Mine- 
raladermorphologie untersucht: Apertur, Risstyp, Korngrößenverteilung, Kris- 
tallform und mineralogische Zusammensetzung des Kalksteins. Eine Übersicht 
der Kombinationen der einzelnen Parameter in den nachfolgenden Abschnitten 
ist in Tabelle 4.3 gegeben. 
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a) Stromlinien 
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Abbildung 4.7: Zeitliche Entwicklung der 3D-Struktur von links nach rechts: a) Stromlinien 
(Seiten- und Draufsicht) zeigen die Permeabilitätsentwicklung mit Strömungsge- 
schwindigkeit (dimensionslos) während des Kristallwachstums. b) Entwicklung 
der Porosität (grünlich) während der Versiegelung. c) Ebener Ausschnitt der Riss- 
mitte zeigt die Kristalle, die bereits die Mittellinie erreicht haben. 


4.3.1 Einfluss der Bruchfläche auf die Mikrostruktur 


Zuerst wird der Einfluss von unterschiedlichen Risstypen (inter-, transgranu- 
larer und gemischter Riss) die in Kalksteinen auftreten genauer analysiert. 
Es wird angenommen, dass zwischen inter- und transgranularen gebrochenen 
Körnern (IGK und TGK) ein Unterschied in der Wachstumsgeschwindigkeit 
vorliegen kann (siehe Abschnitt 4.2). In den nächsten Abschnitten wird & = 5 
gewählt, sofern nichts anderes angegeben ist. Dieser Wert zeigt eine gute 
Übereinstimmung der Phasenfeldmodelle zu natürlichem Mikrit im vorheri- 
gen Abschnitt. Das Simulationsgebiet (160x2500Ax) für die Untersuchung der 
unterschiedlichen Risstypen ist in Abbildung 4.8a dargestellt. Der Anteil der 
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Tabelle 4.3: Variierter (x) und konstant gehaltener (-) Parameter in den einzelnen Abschnitten in 
Abschnitt 4.3 


Abschn. Abschn. Abschn. Abschn. Abschn. 
4.3.1 4.3.4 4.3.6 4.3.5 4.3.7 


Apertur x x x x 
Risstyp x - - - 
Kristallform - - x - - 
Fremdminerale - - - x - 
Korngrößenverteilung - - - - x 


IGK variiert im Bereich von 0% bis 100%. Es werden Simulationen mit einer 
Apertur von 2, 8, und 30 Dm durchgeführt. Zudem wird ein Gebiet mit einer 
Rissöffnung von 300 Dm mit sowohl 100% intergranularem Riss als auch mit 
gemischtem Risstyp (~87% IGKs und 13% TGKs) erstellt (10000x4600Ax 
mit ~ 6300 Körnern in Abb. 4.11). 

In den nachfolgenden Abschnitten wird zwischen den Kristalltypen gestreckt- 
äquidimensional (Kristallhöhe (h) ungefähr gleich der Kristallbreite (b)), ge- 
streckt-elongiert (b>h), (gestreckt) weit-blockig (b>>h), (bitaxial) blockig (h~b) 
und (bitaxial) elongiert blockig (b<h) unterschieden. Dabei bedeutet gestreckt, 
dass sich zwei Kristallfragmente eines gebrochenen Kristalls erneut verbinden, 
die von den zwei gegenüberliegenden Risswänden stammen. Bitaxial bedeu- 
tet, dass sich zwei unterschiedliche Kristalle von beiden Rissseiten in der Ader 
treffen !. 


! Der Ausdruck gestreckt wird auch bei Mineraladern verwendet, die mehrmals wieder Aufrei- 


Ben (Kapitel 5). In diesem Kapitel wird lediglich ein einmaliges Ausreißen betrachtet. 
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Abbildung 4.8: a) Simulationssetup von rein intergranularem (gelbe Linie) und rein transgranu- 
larem (weiße Line) Bruch mit Randbedingungen. Vollständig versiegelte Mine- 
ralader für Aperturen von 2, 8 und 30 Dm. Die Bilder zeigen repräsentative Aus- 
schnitte der finalen Mineralader für vollständig b) intergranularen und c) trans- 
granularen Riss (vollständige Bilder der Simulationen im Begleitmaterial [250]). 
Der ursprüngliche Kalkstein ist weißlich hervorgehoben, die zusammengewach- 
sene Struktur ist ohne weißlichen Überzug dargestellt und die Mittellinie ist als 
schwarze Linie angedeutet. Oben rechts: Die Farblegende zeigt die Orientierung 
der c-Achse der einzelnen Kalzitkörner. 


4.3.2 Vergleich von rein intergranularer zu rein 
transgranularer Rissausbreitung 


Es wird die Kristallmorphologie in Riss-Versieglungsstrukturen mit den Aper- 
turen von 2, 8, und 30 Dm untersucht, wobei ein intergranularer oder trans- 
granularer Riss vorkommt (Abb. 4.8b,c). Wenn alle Körner entlang der Korn- 
grenzen reißen (100% intergranular) wachsen die Kristalle euhedral auf den 
Körnern des Nebengesteins und es bildet sich in der Adermitte bei allen durch- 
geführten Versuchen eine erkennbare Mittellinie aus (siehe schwarze Linie 
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in Abb. 4.8b). In dieser Versuchsreihe treten keine gestreckten Kristalle auf. 
Bei der kleinen Apertur (2 Dm) erreichen die meisten Kristalle die Adermit- 
te, wo deren Wachstum durch Kristalle von der Gegenseite gestoppt wird. Für 
größer werdende Aperturen wird das Wachstum von unvorteilhaft orientierten 
Kristallen durch vorteilhafter orientierte Nachbarkristalle gestoppt (kristallo- 
graphisch kontrollierte Wachstumskonkurrenz). In den Mineraladern mit der 
größten Apertur dominieren Kristalle mit elongierter und blattförmiger Mor- 
phologie und es kommt hier auch zur Bildung einer Mittellinie. 

In den Mineraladern mit rein TGK verbinden sich die meisten Kristalle in 
der kleinsten Apertur (2 Dm) mit ihrem transgranular gebrochenen Gegenstück 
von der anderen Bruchfläche zu gesteckten Kristallen. Mit größer werden- 
der Apertur (z.B. 8 Dm) kommt es vermehrt (und dominiert schließlich) zur 
kristallographisch orientierten Wachstumskonkurrenz und ungünstig orientier- 
te Kristallfragmente werden überwachsen. In manchen Regionen bildet sich ei- 
ne schwach definierte Mittellinie, wenn sich nicht identische Kristallfragmente 
in der Adermitte treffen. Mit größerer Apertur tritt vermehrt eine Mittellinie 
auf, da hier mehr nicht-identische Kristallfragmente in der Adermitte aufein- 
andertreffen. In der 30Dm Apertur treten nur wenige gestreckte Kristalle auf 
und diese Kristallstruktur zeigt eine ähnliche Morphologie wie in den Mine- 
raladern mit rein IGK bei gleicher Apertur. 


4.3.3 Bruchbildung mit gemischtem Risstyp 


Im Folgenden werden Simulationen mit gemischtem Risstyp analysiert, wobei 
das Verhältnis zwischen inter- zu transgranularem Riss variiert wird. Wie im 
vorherigen Abschnitt 4.2 wird eine unterschiedliche Wachstumsgeschwindig- 
keit zwischen den zwei auftretenden Risstypen angenommen. Diese Wachs- 
tumsratendifferenz führt zu Risstyp kontrollierter Wachstumskonkurrenz. In 
Abbildung 4.9 sind repräsentative Ausschnitte der vollständig zusammenge- 
wachsenen Mineralader in einem Morphologiediagramm dargestellt. Zudem 
ist in Abbildung 4.10b die durchschnittliche Kristallgröße geplottet. Dafür 
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Abbildung 4.9: Simulationen mit unterschiedlichen Risstypen (&=5). Die Morphologiediagram- 
me zeigen die entstandenen Mikrostrukturen mit unterschiedlicher Apertur und 
variierendem Anteil intergranular gebrochener Körnern. Dabei sind repräsentative 
Ausschnitte der vollständig versiegelten Mineraladern dargestellt. Die vollständi- 
ge Bilderserie der Mikrostrukturen ist im Begleitmaterial [250] gegeben. 


wurde die vertikale Simulationsgebietsgröße durch die Anzahl der auftreten- 
den/gezählten Kristalle in der Adermitte geteilt. Die dominierende Kristallform 
in den Mikrostrukturen ist in Abbildung 4.10a dargestellt (Definitionen im vor- 
herigen Abschnitt). Die kompletten vollständig versiegelten Mineraladern mit 
Zwischenstadien des Wachstums sind im Begleitmaterial [250] gegeben. Des 
Weiteren zeigt Abbildung 4.10c die Anzahl der auftretenden Kristalle (im Be- 
zug zur Mittellinie). Dafür wurden die Mikrostrukturen in äquidistant dicke 
Scheiben zerteilt und die auftretenden Kristalle in den Scheiben gezählt. 

In den durchgeführten Studien weisen die Kristalle eine vielfältige Morpho- 
logie auf, die von dem Verhältnis der inter- zu transgranularen Rissfläche ab- 
hängt. Es bilden sich Mineraladern mit gestreckten Kristallen bei denen sich 
TGK im Aderinneren berühren, falls die Apertur klein ist und die intergranu- 
lare Bruchfläche nicht über 70% liegen. Gestreckt äquidimensionale Kristalle 
sind in den 2D, und gestreckt elongierte Kristalle in den 8 Dm Aperturen 
auffindbar, wobei eine zunehmende laterale Expansion der TGK mit zuneh- 
mender Anzahl von IGK erkennbar ist. In Zwischenstadien der Versiegelung 
treten kurzzeitig Kristallbrücken auf, wenn TGK in der Adermitte aufeinander- 
treffen und bevor diese seitlich über die IGK wachsen. Weit-blockige Kristalle 
wurden nur in Simulationen beobachtet, wenn die intergranularen Segmente 
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Abbildung 4.10: Analyse der Simulationen aus Abb. 4.9 mit verschiedenen Risstypen (&=5). a) 
Dominierende Kristallstruktur in den simulierten Mineraladern und b) durch- 
schnittliche Kristallgröße (normiert mit Dm) für 0-100% intergranular gebro- 
chener Körner. c) Anzahl der auftretenden Kristalle in den Adern (im Bezug zur 
Adermitte). 


zwischen 80-95% (bei 8 Dm) und 95% IGK (bei 30 Dm) liegen. In der 2 Dm 
Rissöffnung kommt es für die gleiche Anzahl von intergranularen Bruchflä- 
chen zur Bildung von blockigen Kristallen, bei denen die IGK sich in der 
Adermitte treffen (Mittellinie erkennbar) und eine weitere Expansion der TGK 
verhindern. Elongiert blockige Kristalle bilden sich in den 30 Dm Aperturen, 
wo es zu kristallographisch orientierter Wachstumskonkurrenz zwischen TGK 
kommt und IGK früh am Aderrand überwachsen werden. In diesem Fall treten 
nur wenige gestreckt elongierte Kristalle auf und vermehrt elongiert blockige 
Kristalle. 


Die Mineraladern mit einer Rissöffnung von 300 Dm (Abb. 4.11) zeigen ähn- 


liche Mechanismen, die oben beschrieben wurden. In Simulationen mit ge- 
mischten Risstyp werden die IGK früh von den TGK überwachsen und es 
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a) Rein intergranularer Riss 


® 
Wachstumskonkurrenz 


b) Gemischter Risstyp mit 82% intergranularem Riss 
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Abbildung 4.11: a) Rein intergranularer und b) gemischter Risstyp (mit &=5) für die 300 Dm 
Apertur. Links: Zwischenstadien des Kristallwachstums (schwarze Linien) mit 
gelber Flüssigphase. Mitte: Vollständig zusammengewachsene Mineraladern. 
Rechts: Vergrößerter Ausschnitt der entstandenen Ader nahe dem Rand (weiße 
Box in Mitte). c) Rosendiagramme zeigen die kristallographische Orientierung 
der Kristalle (c-Achse). 


kommt nur noch zu kristallographisch orientierter Wachstumskonkurrenz zwi- 
schen den TGK. Je weiter die IGK von den TGK entfernt liegen, desto mehr 
wachsen die IGK in den offenen Riss hinein. Dies führt zur Bildung von keil- 
förmigen Strukturen zwischen den TGK, wobei die größten IGK in der Mitte 
zwischen zwei TGK liegen (weiß gepunktete Linie in Abb. 4.11b). Ein paar 
wenige TGK vereinigen sich in der Adermitte mit ihrem Kristallfragment von 
der anderen Bruchfläche und bilden gestreckt elongierte Kristalle. Die meisten 
Kristalle treffen in der Adermitte, ähnlich wie in den 30D, Aperturen, auf 
fremde Kristallfragmente (Mittellinie erkennbar). 
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Die Orientierung der Körner im Nebengestein und entlang der Profillinien 1- 
4 (innerhalb der Ader) sind als Windrosendiagramme in Abbildung 4.11c 
dargestellt. Im gemischten Risstyp expandieren die TGK seitlich über die 
IGK (wegen der erhöhten Mobilität) und bleiben erhalten selbst wenn sie un- 
günstig orientiert sind. Dies resultiert in einer innomogenen Wachstumsfront. 
Im Gegensatz dazu dominieren im rein transgranularen Fall nur die günstig ori- 
entierten Kristalle, wobei die ungünstig orientierten Kristalle nahe dem Rand 
überwachsen werden (Abb. 4.11a und c). Hier ist die bevorzugte Kornorien- 
tierung (lattice preferred orientation) innerhalb der Mineralader stärker aus- 
geprägt (Profillinie 2) als beim gemischten Risstyp. Es bilden sich elongierte 
blockige und faserige Kristalle, die schmaler bleiben als beim gemischten Riss- 
typ. Zudem erscheint die Wachstumsfront für den rein IGK Fall regelmäßiger 
und homogener. 


4.3.4 Einfluss des Wachstumsratenunterschiedes 
zwischen verschiedenen Bruchflächen 


Bisher wurde der relative Wachstumsunterschied zwischen TGK und IGK 
zu &=5 gesetzt. In diesem Abschnitt wird nun der Parameter & variiert, um 
dessen Einfluss auf die Kristallmorphologie genauer zu untersuchen. Dabei 
wird der Faktor auf &=1, 5, 10, 20, © gesetzt. &=1 bedeutet, dass die IGK kei- 
ne Beschichtung mit Fremdmineralen aufweisen und œ gibt an, dass die IGK 
komplett beschichtet sind und überhaupt nicht wachsen können. Die Schrit- 
te dazwischen beschreiben unterschiedliche stark beschichtete Korngrenzen. 
Als Aperturen werden 2, 8, 18 und 30D,, verwendet. Abbildung 4.12 zeigt 
das Simulationsgebiet und die eine vollständig gefüllte Mineralader mit einer 
Rissöffnung von 8 Dm (220x2500Ax). Die schwarzen Punkte geben die Po- 
sition der TGK an und Fremdminerale (z. B. Quarzkörner) werden hier (und 
in den nachfolgenden Kapiteln) gräulich eingefärbt. Das Fluid wird nur mit 
Kalziumkarbonat übersättigt angenommen, weswegen nur Kristalle auf den 
Kalzitkörnern wachsen und die Fremdminerale als inert behandelt werden. 
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Abbildung 4.12: 


Ausschnitt 


ay Be 
IGK sind iiberwachsen 


Simulationssetup und vollständig gefüllte Mineralader mit 8 Dm Apertur (€=5) 
mit ca. 82% intergranular gebrochenen Körnern, wobei Risstyp kontrollierte 
Wachstumskonkurrenz erkennbar ist. Die schwarzen Punkte deuten die trans- 
granular gebrochenen Körner (TGK) an und Fremdminerale sind gräulich ein- 
gefärbt. Die schwarz gestrichelte Linie (unten) kennzeichnet den Ausschnitt, der 
in Abb. 4.13 verwendet wird. 


Wenn die Kristalle auf IGK und TGK mit der gleichen Wachstumsrate wach- 
sen (&=1) kommt es entweder dazu, dass zwei gegenüberliegende Fragmente 


eines TGK sich wiedervereinigen und sich gestreckte Kristalle bilden, oder 
dass sich unterschiedliche TGK oder IGK in der Adermitte treffen (Abb. 4.13). 
Der erste Fall hängt von der kristallografischen Orientierung des Korns ab, wo- 


bei gestreckte Kristalle sich eher bilden, wenn die schnell wachsende Kristall- 


achse nahezu parallel zum Öffnungsvektor des Risses steht (siehe z.B. [90]). 
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Abbildung 4.13: Morphologiediagramme mit variiertem & Verhältnis zwischen inter- und trans- 


granular gebrochenen Körnern. Die schwarzen Isolinien geben die Kristallfor- 
men in Zwischenstadien des Versiegelungsprozesses an. 
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4 Bildung von Mineraladern in Kalkstein 


Im gewählten Simulationsgebiet tritt der zweite Fall häufiger auf und es bil- 
det sich eine klar erkennbare Mittellinie in den meisten Mikrostrukturen. Die 
Kristallmorphologie der Mineraladern mit &=1 gleicht den Mikrostrukturen 
mit rein intergranularem Riss (Abb. 4.9a). 

Sobald die Wachstumsratendifferenz & erhöht wird überwachsen die TGK ver- 
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Abbildung 4.14: a) Anzahl der Kristalle in der Mineralader bezüglich der Mittellinie. b) Plot des 
Übergangs-&, wenn nur noch TGK die Adermitte erreichen. 


mehrt die IGK. Die Kristallbreite in der Adermitte zeigt insbesondere bei &=5 
eine Abhängigkeit von der Rissöffnung. Mit größerem & kommt es zu we- 
niger (und dafür breiteren) überlebenden Kristallen in der Adermitte. Aller- 
dings wird dabei der Einfluss der Rissöffnung auf die Kristallbreite verklei- 
nert (Abb. 4.14a). In den Mineraladern, in denen die IGK gar nicht wach- 
sen (&=) besteht keine Abhängigkeit mehr zwischen Kristallbreite und Aper- 
tur und die Kristallbreite kann aus der Verteilung der TGK abgeleitet werden. 
Zusätzlich wird ein Übergangs-& bestimmt, bei dem nur noch Kristalle, die 
auf TGK wachsen, die Adermitte erreichen. Dementsprechend können sich 
nur bei &’s, die kleiner als das Übergangs-& sind, IGK von den beiden Bruch- 
flächen in der Adermitte treffen. Abbildung 4.14b zeigt diesen Wert für das 
Übergangs-& für unterschiedliche Rissöffnungen. Dieses Übergangs-& hängt 
von der Verteilung und der Anzahl der TGK ab und das geplottete Übergangs-& 
ist für diese spezielle Rissfläche bestimmt worden, die zirka 82% intergranula- 
re Segmente aufweist. 
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4.3.5 Einfluss der Kristallform 
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Abbildung 4.15: Vergleich der scalenohedralen und rhombohedralen Kalzitform. Morphologie- 


diagramm zeigt den Einfluss der Rissöffnung mit den unterschiedlichen Kristall- 
formen. 


Kalzit weiBt in natiirlichen Umgebungen eine Vielzahl von Kristallformen auf, 
die von einem komplexen Zusammenspiel der Umgebungsbedingungen, wie 
Übersättigung oder chemischer Zusammensetzung abhängen. In diesem Ab- 
schnitt wird der Einfluss der Kristallform auf die Mikrostruktur der Kalzi- 
tadern untersucht, wobei die rhombohedrale und scalenohedrale Form ver- 
wendet wird, da diese häufig in der Natur auftreten [254, 255]. Dazu werden 
Studien mit unterschiedlichen Rissaperturen und Rissflächentypen mit diesen 
Kristallformen durchgeführt. 


In Abbildung 4.15 sind repräsentative Ausschnitte der rhombohedralen und 
scalenohedralen Kristalle dargestellt, wobei ein gemischter Risstyp (82% in- 
tergranular) wie in Abbildung 4.12 verwendet wird. Für beide Kristallformen 
bilden sich ähnliche Mikrostrukturen wie oben beschrieben. Der Unterschied 
wird durch die elongierte c-Achse (schneller wachsend) der scalenohedralen 
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Abbildung 4.16: Analyse der Simulationen aus Abb. 4.15: a) Anzahl der Kristalle in der Mine- 
ralader im Bezug auf die Mittellinie. b) Ausgefälltes Volumen von jedem Kristall 
für die 8 Dm Apertur für scal. und rhom. Kalzit. Zur besseren Visualisierung ist 
das berechnete ausgefällte Volumen auf den durchschnittlichen Korndurchmes- 
ser im Nebengestein Dm normiert. 


Kristalle verursacht. Dementsprechend überbrücken weniger ungünstig ori- 
entierte Kristalle bei größeren Aperturen den Riss, selbst wenn sie auf TGK 
wachsen (Abb. 4.15; 18 Dm und 30 Dm). Daher ist die Kristallform und -größe 
im scalenohedralen Fall weniger homogen als im rhombohedralen Fall. In den 
Gebieten mit größeren Aperturen (18 Dm und 30 Dm) werden mit der scale- 
nohedralen Form die Kristalle, die auf IGK wachsen aufgrund der länglichen 
c-Achse größer. Abbildung 4.16a zeigt, dass die Anzahl der Kristalle für beide 
Kalzitformen bei größeren Aperturen ähnlich ist, jedoch erreichen bei der 8 Dm 
Apertur mit der scalenohedralen Form mehr Kristalle die Mittellinie. Das aus- 
gefällte Volumen für jeden Kristall (beide Formen) für die 8 Dm Apertur ist 
in Abbildung 4.16b dargestellt, wobei Kristalle bei der scalenohedralen Form 
größer werden. 


Die Ergebnisse der einmaligen Riss-Versiegelung mit beiden Kristallformen 
bei einer Apertur von 300 Dm mit 100% intergranularer Rissfläche sind in 
Abbildung 4.11a und 4.17a dargestellt. In beiden Fällen besteht die finale Mi- 
krostruktur aus sehr länglichen Kristallen (Streckung >10), wobei beide Struk- 
turen eine hohe kristallographisch bevorzugte Ausrichtung haben (Abb. 4.11a, 
4.11c: Profil 2; Abb. 4.17b) und eine klar erkennbare Mittellinie aufweisen. 
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Abbildung 4.17: Rissapertur von 300 Dm mit scalenohedraler Kristallform und 100% intergra- 
nularer Rissfläche. a) Zwischenstadium (oben) mit Isolinien (schwarz) und 
vollständig zusammengewachsene Mineralader (unten). b) Windrosendiagramm 
zeigt die kristallographische Orientierung der einzelnen Kristalle entlang der 
Profillinien in a). c) Anzahl der Kristalle in der Ader im Bezug zur Mittellinie. 


Des Weiteren wird die Kristallbreite in beiden Fällen zur Adermitte grö- 
Ber, was aus der kristallographisch kontrollierten Wachstumskonkurrenz re- 
sultiert (stärker ausgebildet als bei dem gemischten Risstyp in Abb. 4.11b). 
Interessanterweise ist die bevorzugte Richtung der großen scalenohedralen 
Kristalle anders als bei den Studien mit rhombohedraler Form (Abb. 4.17b 
und Abb. 4.11c). Dies kann dem Unterschied des c/a Achsenverhältnisses 
zugeschrieben werden. Die finalen Mikrostrukturen sehen für beide Kristall- 
formen ähnlich aus, jedoch sind die Kristalle im scalenohedralen Fall etwas 
blockiger und die Kristalle in der rhombohedralen Mineralader sind faseri- 
ger (Abb. 4.11a, Abb. 4.17a). Zudem ist die Wachstumsfront weniger homo- 
gen, die Mittellinie ist zackiger und die Winkel an Korn-Korn-Liquid Tripel- 
punkten ist während des Wachstums spitzer im scalenohedralen Fall. 
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4.3.6 Einfluss von Fremdmineralen 
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Abbildung 4.18: Einfluss von Fremdmineralen: Morphologiediagramm der entstandenen Mikro- 
strukturen mit a) 82% und b) 100% intergranularem Riss mit unterschiedlichem 
Anteil Fremdminerale. 
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Fluid im offenen Riss nur bezüg- Abbildung 4.19: Anzahl der Kristalle im Bezug zur 
lich Kalziumkarbonat übersät- Adermitte in den Simulationen aus 
tigt ist. Dementsprechend wach- ADD lga; 

sen nur Kristalle die Kontakt zur 

Flüssigphase haben, epitaxial auf den Kalzitkörnern auf. Dazu wird die Mo- 
bilität der Fremdminerale auf null (Minert-tiquia=0) gesetzt. Die inerten Körner 
sind in den Abbildungen gräulich hervorgehoben. 

Ein Morphologiediagramm von repräsentativen Ausschnitten der Kristallstruk- 
turen in den vollständig zusammengewachsenen Mineraladern für die Fälle 


mit 82% und 100% intergranularem Riss ist in Abbildung 4.18a,b gegeben. 
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Für unterschiedliche Anteile von Fremdmineralen sind ähnlich Kristallstruktu- 
ren wie in den vorherigen Abschnitten erkennbar. 

Für die 2 Dm Apertur werden die Kristalle mit zunehmendem Fremdmineral- 
anteil breiter, jedoch zeigt sich für die größeren Aperturen kein signifikanter 
Einfluss der Fremdminerale auf die Mikrostruktur in der Adermitte (Abb. 4.18, 
4.19). In den getesteten Fällen ist der Einfluss der Fremdminerale eher klein, 
obwohl diese bis zu 50% der Kornmenge einnehmen. 


4.3.7 Einfluss der Korngrößenverteilung 


Die Korngröße von Kalzitkörnern in Kalkstein kann über einen Bereich von 
wenigen um (z.B. in Mudstone) bis hin zu mehreren mm (z.B. kristalliner 
Kalkstein) variieren [120, 262]. Mehrere Kalksteintypen bestehen aus einem 
Mix aus unterschiedlich feinen und groben Körnern (Packstone, Wackestone), 
wobei der Anteil der groben mm-großen Körner in der feinkörnigen Matrix 
variieren kann. 

Es werden zwei unterschiedliche Kalksteintypen verwendet, um den Einfluss 
der Korngröße im Gestein auf die sich bildende Kristallstruktur zu zeigen. Der 
erste Fall besteht aus Körnern, die alle gleichmäßig groß sind, was zum Bei- 
spiel in kristallinen Kalkstein oder Mudstone auftritt. Der zweite Fall enthält 
Körner unterschiedlicher Größe, wie zum Beispiel in Wackestonestrukturen 
(Abb. 4.20). Um die Rechenzeit zu reduzieren wird eine kleinere Domäne 


Abbildung 4.20: Simulationsgebiet des Wackestones mit großen und kleinen Körnern (links un- 
ten). Die Ausschnitte (schwarze und graue Linie) zeigen die verkleinerten Simu- 
lationsgebiete, die oben und rechts unten dargestellt sind. Das Korn rechts unten 
ist bereits gebrochen, geöffnet und mit der Fluidphase gefüllt. 
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(12.450x900Ax in Abb. 4.20) ausgeschnitten, in dem ungefähr 8 Volumenpro- 
zent von den groben Körnern eingenommen wird (insgesamt 14.460 Körner). 


Des Weiteren wurde ein Gebiet mit einem einzelnen groben Korn für die klei- 


nen Aperturen extrahiert um den Rechenaufwand noch weiter zu reduzieren. 


Für beide Kalksteintypen wer- 
den zwei Fälle untersucht, wo- 
bei beim ersten Fall 100% der 
Körner transgranular brechen 
(starke Korngrenzen) und beim 
zweiten Fall nur die großen Kör- 
ner transgranular brechen und 
die feine Matrix intergranu- 
lar (schwache Korngrenzen). Im 
ersten Fall mit reinem transgra- 
nularem Riss (Abb. 4.21) ent- 
stehen ähnliche Mikrostruktu- 
ren bei beiden Kalksteintypen 
(Abb. 4.8c), wobei sich bei klei- 
nen Aperturen gestreckte Kris- 
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Abbildung 4.21: Vergleich von gleich- und unter- 
schiedlich großen Körnern im Nebengestein (100% 
transgranularer Bruch). 


talle bilden und bei größeren Aperturen bitaxiale Kristalle auftreten. Das große 


Korn überbrückt den offenen Riss aufgrund seiner Größe (in der Mitte) er- 


wartungsgemäß in allen Aperturen (Korngrößeneffekt [190]), allerdings ändert 


sich in den einzelnen Fällen die Kornbreite nicht signifikant. 


In den Mineraladern mit gemischten Risstyp (&=5) zeigen die entstehenden 


Kristalle wie in den vorherigen Abschnitten einen ähnlichen Trend zum ver- 
stärkten Überwachsen der IGK mit zunehmender Apertur (Abb. 4.9). Jedoch 
können die beiden Kalksteintypen bei größeren Aperturen (>8 Dm) nicht mehr 


direkt verglichen werden, wenn dazu die durchschnittliche Korngröße im Ne- 
bengestein verwendet wird (Abb. 4.22). 
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Abbildung 4.22: Gemischter Risstyp mit intergranular (kleine Körner) und transgranular (große 
Körner) gebrochenen Körnern (€=5). 
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4.3.8 Bildung von kreuzformigen Kristallen 


In diesem Abschnitt wird die Bildung von kreuzförmigen Aderkristallen ge- 
zeigt, die gelegentlich in natürlichen Kalksteinen auftreten [122]. Dazu wird 
die vollständig zusammengewachsene Mineralader aus Abschnitt 4.3.4 mit ei- 
ner Apertur von 18 Dm und €=20 erneut in einem großen Winkel zur ursprüng- 
lichen Bruchfläche aufgerissen (Abb. 4.23). Ähnlich wie in Abschnitt 4.3.4 
werden die meisten Körner intergranular gebrochen, nur zwei Körner im Ne- 
bengestein und der große Aderkristall reißt transgranular. Wegen des hohen &’s 
expandieren die TGK lateral über die IGK in der Nähe des Aderrandes, was zur 
Bildung eines kreuzförmigen Kristalls führt. 


4.3.9 Erweiterung des Kristallwachstums in 
Wackestone in 3D 


Eine Erweiterung der Kornwachstumssimulationen mit dem vorgestellten Pha- 
senfeldmodell ins Dreidimensionale ist ohne weitere Modellanpassungen mög- 
lich, allerdings steigt die Rechenzeit stark an. Es wird ein exemplarisches Ge- 
biet in 3D in einem Kalkstein durchgeführt das einem Wackestone entspricht. 
Genau wie in den 2D-Gebieten (Abb. 4.20) wird auch hier angenommen, dass 
die gröberen Körner im Nebengestein transgranular brechen und die feineren 
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a) b)_ 


Erste Versiegelung 


Zweite Versiegelung 


Abbildung 4.23: Bildung eines kreuzförmigen Kristalls. a) Oben: Vollständig zusammengewach- 
sene Mineralader nach dem ersten Versiegelungsprozess. Die schwarzen Linien 
deuten Zwischenschritte des Wachstums an. Mitte: Erneut aufgerissene Ader mit 
Flüssigphase (gelb). Die schwarzen Punkte deuten die TGK an. Unten: Vollstän- 
dig zusammengewachsene Mineralader mit kreuzförmigem Kristall. b) Dünn- 
schliff mit kreuzförmigem Kristall aus den Oman Mountains (mit Genehmigung 
aus [122] adaptiert). 


Matrixkörner intergranular brechen. Die Apertur wird ähnlich wie in den 2D- 
Studien (Abb. 4.20c) auf 32 Dm gesetzt und &=5 wird gewählt. Das Simula- 
tionsgebiet in 3D (Abb. 4.24a) hat eine Größe von 2400x700x600Ax und be- 
inhaltet über 30.000 Körner. 

Ähnlich wie in den 2D-Gebieten mit Wackestone überbrücken die Kristallfrag- 
mente der TGK zuerst den offenen Riss und vereinigen sich mit ihrem gegen- 
überliegenden Fragment. Danach expandieren die TGK lateral über die IGK, 
die mit einer langsameren Wachstumsgeschwindigkeit wachsen (Abb. 4.24b). 
Die vollständig versiegelte Mineralader ist in Abbildung 4.24c zusammen mit 
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x= = 4 
0° Neigung 90° 


Zeitliche Entwicklung 


Kraterartige Form 
um TGK 


Erhöhung 
zwischen TGK 


Kristallfragmente von 
außerhalb der Ebene 


Abbildung 4.24: a) 3D-Simulationsgebiet eines Wackestone mit offenem Riss, der mit der Flüs- 
sigphase gefüllt ist (in Gelb). Die weißen Punkte deuten die transgranular gebro- 
chenen Körner an. b) Zeitlicher Verlauf von oben nach unten: Kristalle überbrü- 
cken den offenen Riss und expandieren lateral. c) Vollständig zusammengewach- 
sene Mineralader, in der nur TGK die Adermitte erreicht haben (durchsichtig 
dargestellt). d) 2D-Ausschnitte entlang der Profillinien (D und © in a). 


2D-Ausschnitten entlang der Profillinien (D und @ in Abbildung 4.24d darge- 
stellt. Alle Kristalle in der Adermitte stammen von TGK (durchsichtig dar- 
gestellt in c). Die Kristalle, die auf IGK wachsen, bleiben vergleichsweise 
klein und treten nur in der Nähe der Bruchfläche auf. Ähnlich wie in den 
2D-Gebieten vergrößert sich deren Kristallgröße in den Regionen, wo sich 
benachbarte Kristalle der TGK treffen (Abb. 4.20c). Da in den 3D-Gebieten 
die Kristalle in alle Raumrichtungen wachsen können, sieht man in den 2D- 
Ausschnitten (Abb. 4.24d) "Kristallfragmente", die nicht mit dem Nebenge- 
stein verbunden sind. Dieser Effekt ist eher klein und zeigt keinen signifikanten 
Einfluss auf die finale Mikrostruktur. 
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4.4 Zusammenfassung und Einordnung der 
Ergebnisse 


Die Bildung von Mineraladern in unterschiedlichen Kalksteinen wurde in die- 
sem Kapitel systematisch untersucht. Die Resultate zeigen zahlreiche Ahnlich- 
keiten mit natürlichen Kalksteinen. Zudem erweitern die Simulationsergeb- 
nisse bisherige numerische Arbeiten [35, 90, 100, 108, 124], in denen bereits 
Einflussfaktoren auf die Mikrostrukturentwicklung von Mineraladern disku- 
tiert wurden. Dementsprechend können mit den Phasenfeldsimulationen die 
Bildung von Kalzitadern besser verstanden werden und Rückschlüsse auf die 
Entstehungsbedingungen der Mineraladern gezogen werden. 


Basierend auf den Ergebnissen können fünf spezifische Kristalltypen kategori- 
siert werden: gestreckt äquidimensionale, gestreckt elongierte, weit-blockige, 
(bitaxial) blockige und (bitaxial) elongiert blockige Kristalle. Die Ergebnisse 
deuten darauf hin, dass die wichtigsten Faktoren der Mikrostrukturentwicklung 
der Risstyp (IGK und TGK, wenn &>1) und die Rissapertur sind. In syntaxia- 
len Mineraladern kommen gestreckte Kristalle vor, wenn ein transgranularer 
Bruch auftritt und sich die beiden (getrennten) Kristallfragmente wieder in der 
Adermitte vereinigen, wohingegen bitaxiale Kristalle entweder bei intergranu- 
larem Riss oder bei transgranularem Riss vorkommen, wenn sich (ungünstig 
orientierte) fremde Kristallfragmente in der Adermitte treffen. Die Rissöffnung 
bestimmt, ob die Mineralader von blockigen oder von elongierten Kristallen 
dominiert wird. Weit-blockige Kristalle bilden sich nur, wenn gestreckte Kris- 
talle seitlich über langsam wachsende IGK wachsen (8&>1). Jedoch treten die 
weit-blockigen Kristalle nur auf, wenn im gemischten Risstyp zwischen 5- 
20% der TGK eine schnellere Wachstumsrate wie die IGK hat und eine mitt- 
lere Apertur vorliegt (Abb. 4.9a). Mit zunehmender Rissapertur bilden sich 
elongiert blockige Kristalle anstatt weit-blockiger, da nach dem anfänglichen 
Überwachsen der IGK, normale Wachstumskonkurrenz zwischen den Kristal- 
len der TGK auftritt (Abb. 4.11b). 
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Bisher wurde nur in wenigen Arbeiten beschrieben, dass Kristalle mit unter- 
schiedlicher Geschwindigkeit in offenen Rissen wachsen können [37, 90]. Die 
vorgestellten Ergebnisse basieren auf vorherigen experimentellen Arbeiten, die 
diskutiert haben, dass es Unterschiede in Wachstumsraten geben muss [263]. 
Wie bereits in SpruZeniece et al. [35] gezeigt wurde können diese Wachstums- 
ratenunterschiede auf die Heterogenität der Rissfläche zurückgeführt werden, 
wobei transgranular gebrochene Körner aufgrund von fehlender Beschichtung 
durch Sekundärminerale schneller wachsen als intergranular gebrochene Kör- 
ner, die partiell beschichtet sind. Das komplexe System aus verschiedenen 
Arten von Rissflächen wurde in ein vereinfachtes Modell überführt, dass nur 
schnell und langsam wachsende Körner beinhaltet und es mit zwei Klassen 
der Grenzflächenmobilität beschreibt (Faktor &). In natürlichen Systemen kön- 
nen unterschiedliche Wachstumsraten für IFGs auftreten, die von der Menge 
und Art der Beschichtung der Korngrenzen abhängen können und ob weite- 
re Oberflächendefekte oder verschiedenartige transgranulare Flächen (clevage 
steps) vorliegen. Es wird vermutet, dass eine adaptierte Wachstumsgeschwin- 
digkeitsverteilung und eine heterogenere Verteilung von transgranularen Flä- 
chen nur die Kristallmorphologie entlang der Kalkstein/Adergrenze beeinflusst 
und nicht die Bildung der weiten und großen Kristalle (TGK). 

Sobald ein Kristall seine Beschichtung überwachsen hat und sich Kristallfa- 
cetten gebildet haben, sollten sich die Wachstumsgeschwindigkeiten der IGK 
und TGK angleichen. Der Einfachheit halber wird in den vorgestellten Simula- 
tionen die ganze Zeit eine Wachstumsratendifferenz aufgebracht, selbst wenn 
IGK bereits Facetten gebildet haben. Es wird vermutet, dass sofern dieser Ef- 
fekt mit einbezogen wird (zeitlich variables &) sich weiterhin ähnliche Mikro- 
strukturen bilden (z. B. weit-blockige Kristalle), wie wenn ein höheres (zeitlich 
variables) & in der frühen Simulationsphase aufgebracht wird. Jedoch würde 
sich die Kristallmorphologie am Aderrand leicht ändern. 


Neben der hier vorgestellten numerischen Arbeit wurde in zahlreichen La- 
borexperimenten (z.B. [111-114]) das Wachstum von Kalzit auf Mikro- und 
Makroskala untersucht. Aufgrund der aufwändigen und langwierigen Durch- 
führung gibt es nur wenigen Arbeiten, die das Kristallwachstum in offenen 
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Rissen erforscht haben [264] und die das Verhältnis des Kristallwachstums 
zur Rissöffnungsgeschwindigkeit in geothermalen Reservoiren beschrieben 
haben. Basierend auf den Erkenntnissen dieser Arbeit können zukünftige La- 
borexperimente gestaltet werden, um offene Fragen zielgerichtet zu untersu- 
chen (Analyse von natürlichem Kalkstein oder Wachstumsexperimente unter 
hydrothermalen Reservoir Bedingungen). So stellen sich weitere interessante 
Forschungsfragen, wie zum Beispiel die genauen Ausfällungsraten einzelner 
Kristallfacetten unter Einbeziehung der Wachstumsratenunterschiede von rau- 
en zur facettierten Kristallflächen oder wie stark der Einfluss von Nukleations- 
diskontinuitäten der beschichtete Kristallflächen ist (ähnlich wie [37]). 


In dieser Arbeit wurden dieselben Vektoren für die Oberflächenenergie und 
kinetische Anisotropie (Gl. (3.5) und Gl. (3.7)) und derselbe Faktor 6 (in 
Gl. (3.7)) wie in der vorherigen Arbeit von SpruZeniece et al. [35] verwendet, 
was eine gute Übereinstimmung mit mikroskopischen Erkenntnissen liefert. 
Eine experimentelle Kalibrierung der Parameter ist möglich, wenn ein kom- 
pletter Datensatz aus Kristallwachstumsexperimenten für die Wachstumsge- 
schwindigkeit der einzelnen Flächen und den Abfall der Wachstumsgeschwin- 
digkeit von rauen irregulären zu euhedralen Flächen vorliegt. Dann können die 
Anisotropievektoren und der Faktor 6 (in Gl. (3.7)) genauer kalibriert wer- 
den (wie in [188, 190] für Quarz). Zudem werden für einen besseren und prä- 
ziseren Vergleich der numerischen Simulationen mit natürlichen Mineraladern 
weitere Daten benötigt, wie zum Beispiel der Öffnungsvektor und die Form 
der Rissfläche oder der Druck, die Temperatur und die chemische Zusammen- 
setzung des durch strömenden Fluids. 


Dieses Kapitel behandelt die Bildung von syntaxialen Mineraladern in offe- 
nen Rissen, bei denen die Öffnungsrate größer ist als die Kristallwachstumsge- 
schwindigkeit und bei denen sich Kristallfacetten bilden können. Dies stellt ein 
häufig vorkommendes Szenario in natürlichen geologischen Umgebungen dar. 
Die blockigen Kristalle mit auftretender Wachstumskonkurrenz und eine suk- 
zessive Vergrößerung der Kristallbreite in Richtung der Adermitte können als 
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starkes Indiz dafiir gesehen werden, dass sich syntaxiale Mineraladern in of- 
fenen Rissen gebildet haben [18] und nicht durch den Force of Crystallization 
Mechanismus. Jedoch deuten die Ergebnisse darauf hin, dass Kristallwachstum 
in offenen Rissen auch zu gestreckten Kristallstrukturen ohne Anzeichen von 
Wachstumskonkurrenz führen kann, sofern ein transgranularer Bruch oder ein 
gemischter Risstyp bei gleichmäßig großen oder gemischten Kornstrukturen in 
kleinen Aperturen vorliegt (Abb. 4.8c, 4.9a, 4.21, 4.22). 

Sobald die Rissöffnungsgeschwindigkeit ähnlich schnell wie die Kristallwachs- 
tumsgeschwindigkeit ist oder es zu mehreren Wiederaufrissprozessen kommt 
wird die Morphologie der entstehenden Strukturen von der Öffnungsgeschwin- 
digkeit und -trajektorie beeinflusst (siehe z. B. [36, 90, 99, 102, 108, 185, 187]). 
Diese zusätzlichen Effekte sind bisher noch nicht mit einbezogen und können 
in weiteren Studien untersucht werden. So kann der Einfluss der Öffnungstra- 
jektorie und mehrere Wiederaufrisse das Verständnis für die Entstehung von 
zackigen Korngrenzen verbessern. Diese Erweiterung auf mehrere hinterein- 
ander ablaufende Rissbildungs- und Versiegelungsprozesse wird in Kapitel 5 
genauer diskutiert. 


Die Normierung der Rissapertur mit dem durchschnittlichen Korndurchmesser 
im Kalkstein (Dm) ermöglicht einen direkten Vergleich der Simulationser- 
gebnisse mit natürlichen Mineraladern, in denen unterschiedliche Korngrößen 
vorliegen können (z. B. kristalliner Kalkstein oder Mudstone). Dies ermöglicht 
ein verbessertes Verständnis der Bedingungen unter der sich die Mineralader 
gebildet hat. Jedoch zeigt diese Normierung bei bimodalen Kalksteinen, in de- 
nen die Körner unterschiedlich groß sind (z. B. Wackestone, Packstone) andere 
Ergebnisse als in unimodalen Kalksteinen (Abb. 4.20c). Die Normierung Dm 
sollte in zukünftigen Arbeiten erweitert werden, um eine bessere Vergleichbar- 
keit zwischen bimodalen zu unimodalen Gesteinen zu ermöglichen. 


Die meisten Phasenfeldsimulationen wurden in 2D durchgeführt um die Re- 
chenzeit zu begrenzen. In den 3D-Simulationen ist eine größere Variation der 
Kristallorientierungen möglich und das Wachstum von schnell wachsenden 
Kristallen wird weniger schnell von Nachbarkristallen blockiert als in den 
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2D-Simulationen. Nichtsdestotrotz zeigen die 3D-Simulationen ähnliche Mi- 
krostrukturen wie die 2D-Studien (siehe Abb. 4.5 und 4.6; Abb. 4.20 und 4.24). 
Dies ist in Übereinstimmung mit vorherigen Arbeiten [102, 187, 188]. Es ist 
zu erwarten, dass die anderen untersuchten Parameter ähnliche Tendenzen zei- 
gen und die Ergebnisse der 2D-Simulationen auch in 3D gültig sind. Jedoch 
sind für Porositäts- und Permeabilitätsuntersuchungen dreidimensionale Ge- 
biete zwingend notwendig [190, 265]. 

Die Strömungssimulationen in Abbildung 4.6 und 4.7 zeigen, dass die Permea- 
bilität und die Durchströmungszonen in den Mikritadern stark von der Bildung 
der Kristallbrücken beeinflusst wird, die sich in den Anfangsstadien des Kris- 
tallwachstums bilden. Obwohl die Kristallbrücken den Strömungspfad blockie- 
ren und zusätzliche Windungen in der Strömung erzeugen, bleiben die entste- 
henden Poren bis in späte Stadien der Versiegelung verbunden (Abb. 4.7b,c). 
Dieses Verhalten unterscheidet sich stark von Mineraladern bei denen alle 
Kristalle mit der gleichen Geschwindigkeit wachsen und die Strömungspfade 
aufgrund von fehlenden Kristallbriicken weniger verwunden sind. Dies führt 
bei den Strukturen mit gleicher Wachstumsgeschwindigkeit zu einer höheren 
Permeabilität in früheren Wachstumsphasen (siehe [265] für Quarzadern). Die 
frühe Bildung von Kristallbrücken Könnte in den weit-blockigen Mineraladern 
einen Kollaps des partiell offenen Risses im Falle eines plötzlich abfallenden 
Fluiddrucks verhindern und die Permeabilität so weiterhin aufrechterhalten. 


Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass die Mikrostruktur der Mineraladern 
einen Hinweis auf die Umgebungsbedingungen liefert, die während deren 
Bildung vorlagen. In Abbildung 4.25 sind unterschiedliche charakteristische 
Kristallstrukturen der numerischen zu natürlichen Kalzitadern gegenüberge- 
stellt, die aus der Küstenregion Somerset (Südengland) und den Oman Moun- 
tains [97] stammen. Die simulierten und natürlichen Mineraladern zeigen eine 
gute Übereinstimmung und belegen das Potential und die Korrektheit der Pha- 
senfeldmethode in der Modellierung der Aderbildung in Kalksteinen. 

Aus den hier gemachten Beobachtungen lässt sich schließen, dass weit-blockige 
Kristalle in tonreichen Kalksteinen auftreten, bei denen die Haftung der Korn- 
grenzen mittelstark ist, sodass der Riss weitgehend intergranular und nur zu 
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einem kleinen Teil transgranular verläuft. Jedoch ist die heterogene Bruchflä- 
che der entscheidende Faktor für die entstehende Kristallstruktur und nicht die 
spezielle Lithologie oder die Korngröße im Kalkstein. Die gezeigten Strukturen 
können in unterschiedlichen Arten von Sedimentgesteinen auftreten, bei denen 
unterschiedliche Risstypen vorkommen und mehrere Minerale vorliegen. Zu- 
dem werden weit-blockige Kristalle nicht in monomineralischen Gesteinen mit 
starken Korngrenzen erwartet, wo weitgehend transgranulare Risse auftreten. 
Im Gegensatz zu natürlichen Mineraladern in Mudstone, bei denen eine Viel- 
zahl von Kristallstrukturen aufgrund des Risstyps zu sehen ist (Abb. 4.25a- 
c,e) zeigen die Adern in kristallinen Kalkstein meistens nur blockige Kristalle 
(Abb. 4.25c und Abb. 2.7). Dies impliziert, dass durch die größere Korngröße 
entweder der Kalkstein durch schwächere Kompaktion entlang von Korngren- 
zen bricht oder der Einfluss der Tonbeschichtung kleiner ist und nur wenig 
Risstyp kontrollierte Wachstumskonkurrenz auftritt (& 1). 

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Mineralader, nachdem sie vollstän- 
dig zusammengewachsen und mit großen Aderkristallen gefüllt ist, bruchre- 
sistenter als der umgebende Kalkstein ist und sich dementsprechend ein neuer 
Riss außerhalb der existierenden Mineralader bildet. Zudem spricht die Viel- 
zahl an nahezu parallel angeordneten Mikroadern (statt dicker Multi-Riss- 
Versiegelungsadern) für eine seltene Reaktivierung der vollständig gefüllten 
Mineraladern. 


4.5 Fazit 


Die vorgestellten Studien zeigen die vielseitige Anwendbarkeit der Multipha- 
senfeldmethode bei Kornwachstumsprozessen in offenen Rissen. Es können 
mit der vorgestellten Methodik unterschiedliche Parameter untersucht werden, 
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welche die entstehende Kristallmorphologie beeinflussen. In dieser Arbeit wur- 
den die Einflüsse der Rissfläche, Rissöffnung, Kristallform und Korngrößen- 
verteilung im Nebengestein auf entstehende Mikrostruktur untersucht. Die nu- 
merischen Strukturen zeigen viele Gemeinsamkeiten mit den natürlichen Mi- 
neraladern in Kalkstein, wobei je nach Risstyp und -apertur eine verschiedene 
Morphologie auftritt, wie beispielsweise gleichmäßig blockige oder gestreck- 
te, elongiert blockige oder weit-blockige Kristalle. 

Zudem können die Phasenfeldsimulationen direkt mit Messungen aus natürli- 
chen Proben kalibriert werden und ermöglichen ein besseres Verständnis von 
deren Entstehung. 
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5  Bruchbildungs- und 
Kristallwachstumsprozesse in 
quarzreichen Mikrostrukturen 


Dieses Kapitel behandelt die Entstehung von Quarzadern, die mehrfach reak- 
tiviert werden und bei denen sich gestreckte Kristalle bilden. Hier wird sowohl 
das Kristallwachstum in den offenen Rissen als auch die Rissbildung mit der 
Phasenfeldmethode modelliert. Teile der in diesem Kapitel vorgestellten Er- 
gebnisse sind als Journalartikel veröffentlicht oder in einem Fachjournal ein- 
gereicht [126, 266]. 

Zuerst wird in Abschnitt 5.1 diskutiert, wie und unter welchen Umständen 
sich gerade und gezackte Korngrenzen in Mineraladern in quarzreichen Mi- 
krostrukturen bilden (siehe Absch. 2.1.3.2). Deren Entstehung wird zunächst 
an einem Zweikornsystem erläutert. Anschließend werden verschiedene Fakto- 
ren wie die Öffnungstrajektorie, unterschiedliche mineralische Kompositionen 
und das Stadium der Versiegelung auf die entstehende Mikrostruktur unter- 
sucht. Danach werden in Abschnitt 5.2 die Bedingungen für den Übergang von 
dicken Quarzadern zu dünnen Aderbündeln erläutert. Bei den dicken Mine- 
raladern kommt es zu einem lokalisierten Wiederaufriss, wohingegen bei den 
dünnen Adern sich ein neuer Riss delokalisiert im Nebengestein bildet. Die 
Erkenntnisse dieses Kapitels werden in Abschnitt 5.3 zusammengefasst. 
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5.1 Entstehung von Radiator- 
Mikrostrukturen und Einflussfaktoren auf 
deren Form 


5.1.1 Annahmen und Durchführung der Studien 


In diesem Kapitel wird wie im vorherigen Kapitel 4 eine konstante chemische 
treibende Kraft fiir das Kristallwachstum verwendet. Dies entspricht einem 
kontinuierlichen Durchfluss des offenen Risses mit einer konstant übersättigten 
wässrigen Lösung, wobei die Anlagerungskinetik der Atome im Kristallgitter 
langsam im Vergleich zur Fließgeschwindigkeit ist. 

Des Weiteren werden in diesem Kapitel nur 2D-Simulationen durchgeführt, 
um die Rechenzeit der Rissbildung und Versiegelung im polykristallinen Ge- 
stein zu limitieren. Eine Verallgemeinerung ins Dreidimensionale ist möglich, 
allerdings wird speziell für die Rissausbreitung eine hohe Rechenzeit benötigt. 
Quarz weist eine große Anzahl von unterschiedlichen Kristallformen in na- 
türlichen Umgebungen auf [110]. In diesem Kapitel wird die prismatische 
bipyramidiale Form verwendet, da diese häufig in der Natur vorkommt. Dazu 
werden die in Wendler et al. [188] vorgestellten Phasenfeldparameter und die 
2D-Vektoren der kapillaren und kinetischen Anisotropie verwendet (Abb. 5.1). 
Die verwendeten Simulationsparameter für die Rissausbreitung und für das 
Kristallwachstum sind im Anhang in Tabelle A.2 und A.3 aufgelistet. 

Die verwendeten Randbedingungen für die Kristallwachstumssimulationen 
sind wie im vorherigen Kapitel gewählt, wobei am rechten und linken Rand 
eine anisotrope Randbedingung gesetzt wird, um eine präzise Abbildung der 
Kristallflächen am Rand zu gewährleisten [259]. Am oberen und unteren Rand 
liegt eine Neumann Randbedingung an, bei der der Gradient auf null gesetzt ist. 
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a) b) c) 0 Öouarz 1 d) Kristall- 
Kinetische =>  # } wachstum 
Anisotropie 

3D Kristall 2D Projektion i 


Kapill are 


Rosen 
otation Anisotropie 
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Abbildung 5.1: a) 3D Quarzkristall mit 2D-Projektion. b) Form der kinetischen und kapillaren 
Anisotropie fiir Quarz aus [188]. c) Der Phasenfeldparameter nimmt iiber die 
Grenzfläche von eins (im Korn) zu null (in Flüssigkeit) kontinuierlich ab. d) Kris- 
tallwachstum von einem Kreis startend (weis zu dunkelgrün) mit Linien als Zwi- 
schenstadien. 


5.1.2 Bildung von unterschiedlichen 
Korngrenzformen in einem Zweikornsystem 


Zuerst wird die Bildung von unterschiedlichen Arten von Korngrenzen in ei- 
nem Gebiet mit zwei Quarzkörnern gezeigt, wobei die Orientierung der ein- 
zelnen Körner in drei unterschiedlichen repräsentativen Fällen variiert wird. 
In das initiale Zweikorngebiet (220x200Ax) wird ein horizontaler Anfangs- 
riss am linken Rand mit der Länge 20Ax eingesetzt (Abb. 5.2a). Die Prozedur 
des eingesetzten Anfangsriss entspricht dabei einer Rissentstehung außerhalb 
des Simulationsgebietes. Es werden in diesem Abschnitt zwei aufeinanderfol- 
gende Bruchbildungs- und Kristallwachstumsprozesse modelliert, wobei die 
Gesteinsstruktur unterhalb des Risses (nach Durchriss) senkrecht nach unten 
zu einer Apertur von 60Ax verschoben wird. Nach der Rissöffnung startet das 
Kristallwachstum bis die Mineralader vollständig zusammengewachsen ist. In 
der zweiten Riss-Versiegelung wird der Riss erneut am linken Rand eingesetzt, 
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wobei hier nun zwei Falle untersucht werden. Im ersten Fall wird der Riss ge- 
nau in der Adermitte platziert und im zweiten Fall in der oberen Aderhälfte. 
In der ersten Simulation ist die c-Achse in beiden Kristallen vertikal orien- 


Schnelles Wachstum 


der Basalebene 


Initialstruktur mit Anriss Erster Rissprozess Erste Versieglung 


d Langsames Wachstum 
) der r-Flächen N 


Vollständige Versieglung Ver An ae 


Abbildung 5.2: Bildung von gezackten Korngrenzen in einem System aus zwei senkrecht orien- 
tierten Quarzkörnern. a) Anfangsstruktur mit Initialriss und verwendeter Modus 
I Verschiebungsrandbedingung (u). b) Risspfad. c)-e) Erster Kristallwachstums- 
prozess mit gerader Korngrenze. f) Nach zweiter Versiegelung bleibt die gerade 
Korngrenze erhalten. 


Gerade Korngrenze 


tiert (Abb. 5.2b). Aufgrund der schwächeren Basalebene (a-Achsen) verläuft 
der Riss gerade durch beide Quarzkörner des Zweiphasensystems. Nach der 
Rissöffnung wachsen die Quarzkristalle an beiden Bruchflächen gleich schnell 
und verbinden sich in der Adermitte. Da beide Kristalle gerade vorliegen bildet 
sich eine gerade Korngrenze während der beiden Kristallwachstumsprozesse, 
wobei dies unabhängig von der Position des zweiten Anrisses ist (Abb. 5.2c). 

Im zweiten Fall ist die c-Achse der beiden Quarzkörner um 45° entgegen des 
Uhrzeigersinns gedreht (Abb. 5.3a). Der Riss verläuft anisotrop durch die bei- 
den Körner, jedoch weicht der Winkel des Risspfads von der angelegten An- 
isotropie ab, da der Risspfad aus der Wechselwirkung der höchsten treibenden 
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b) Euhedrales Wachstum s-förmige Korngrenzen 


= 


Erster Rissprozess Erste Versiegelung 
verstarkte s-Form 


2.Versieglung 
1.Versieglung 
Initialgestein 


d [ Wiederaufriss in der Adermitte und Versiegelung | in der Adermitte und [ Wiederaufriss in der Adermitte und Versiegelung | 
) verstärkte s-Form 


2.Versieglung 
1.Versieglung 
Initialgestein 


| Wiederaufriss in der oberen Hälfte und Versiegelung | in der oberen Hälfte und [ Wiederaufriss in der oberen Hälfte und Versiegelung | 


Abbildung 5.3: a) Risspfad im System mit zwei vertikal gedrehten Quarzkörnern (45°). b) Versie- 
gelung mit Bildung einer s-förmigen Korngrenze. c) Zweiter Riss wird in Ader- 
mitte und in d) in oberer Aderhälfte eingesetzt und es verstärkt sich die s-förmige 
Korngrenze. Das Fluid ist bläulich, das Nebengestein in stärkerem Weiß und der 
ausgefällte Quarz aus der ersten Versiegelung in schwächerem Weiß dargestellt. 


c 


pu 


Kraft der Modus I Belastung (an Rissspitze) und der Richtung des geringsten 
Risswiderstandes resultiert (siehe [241 ] für ausführliche Diskussion). Während 
der Versiegelung wachsen die Kristalle in c-Richtung schneller als in die ande- 
ren Kristallrichtungen und dementsprechend können die Kristallfragmente mit 
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langsames Wachstum der 
m-Flächen 


c-förmge Korngrenze 


verstärkte c-Form 


Wiederaufriss in der oberen Wiederaufriss in der 
Hälfte und Versiegelung Adermitte und Versiegelung 


Abbildung 5.4: a) Risspfad mit horizontal und vertikal orientiertem Quarzkorn. b) Erste Versie- 
gelung bildet eine c-förmige Korngrenze. c) Bei erneutem Anriss in der oberen 
Aderhälfte bildet sich eine zweite c-förmige Korngrenze und d) bei Anriss in der 
Adermitte wird die c-förmige Korngrenze größer. 


Erster Rissprozess Erste Versiegelung 


c) 


zweite c-Form bildet sich d) 


einer schnell wachsenden c-Achse Nachbarkristalle mit einer langsamer wach- 
senden r-Fläche teilweise überwachsen, was zu einer s-förmigen Korngren- 
ze führt (Abb. 5.3b). Während der zweiten Versiegelung wird die ursprüng- 
liche s-förmige Korngrenze je nach Position des zweiten Initialrisses vergrö- 
Bert (Abb. 5.3c,d). 

Im dritten Fall ist jeweils ein Quarzkorn horizontal und vertikal orientiert. 
Der Riss folgt im braunen Korn der Richtung des schwächsten Risswider- 
standes und verläuft gerade durch das Quarzkorn (Abb. 5.4a). Das bläuliche 
Korn wird auch gerade und ohne Ablenkung des Risspfades durchgebrochen, 
was aus dem Wechselspiel zwischen geringsten Risswiderstand (Anisotropie- 
faktor fax = 0,795) und höchster Spannung an der Rissspitze resultiert. Im 
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ersten Kristallwachstumsprozess (Abb. 5.4b) verbinden sich die Kristallfrag- 
mente der unterschiedlichen Bruchflächen des braunen Kristalls zügig. Da- 
nach expandiert der braune Kristall seitlich mit der langsam wachsenden m- 
Fläche und interagiert mit den langsamen m-Flächen des bläulichen Kristalls, 
was zu einer c-förmigen Korngrenze führt. Bei erneutem Riss in der Ader- 
mitte wird die c-förmige Korngrenze vergrößert, wohingegen sich eine zweite 
c-förmige Korngrenze bildet, wenn der zweite Anriss in der oberen Aderhälfte 
liegt (Abb. 5.4c). 


5.1.3 Einfluss der Rissapertur auf die Mikrostruktur 


Im vorherigen Abschnitt wurde in einem Zweikornsystem die Entstehung 
von verschiedenen Arten von gezackten und geraden Korngrenzen erläutert. 
Im Folgenden wird der Einfluss von unterschiedlichen Öffnungsinkrementen 
auf die Kristallstruktur in einem Mehrphasengebiet untersucht. Dafür wird 
eine polykristalline Quarzmikrostruktur mit einem Voronoi Algorithmus er- 
zeugt (Abb. 5.5a; 1200x300Ax mit 100 Körnern), wobei die Kristallorien- 
tierungen zufällig verteilt sind. In diesem und den nachfolgenden Kapiteln 
werden jeweils vier bis zehn Zyklen der Riss- Versiegelung modelliert. Dieses 
Verfahren mit wenigen Riss-Versiegelungen bildet die wichtigen und relevan- 
ten Aspekte der Mikrostrukturentwicklung in natürlichen Mineraladern bei 
möglichst kurzer Rechenzeit ab. Dazu wird wie im vorherigen Abschnitt ein 
Anriss (Länge 25Ax) am linken Rand eingesetzt und eine vertikale Verschie- 
bungsrandbedingung (Modus I) aufgebracht. Der Riss breitet sich anisotrop 
durch die Mikrostruktur aus und hinterlässt einen rauen Risspfad (Abb. 5.5b-d). 
Die vollständig gebrochene Probe wird in vertikaler Richtung auf eine Aper- 
tur von 40Ax (0,8D,; Abb. 5.62) geöffnet und das Kristallwachstum wird 
initiiert (Abb. 5.6b). Die Kristallfragmente verbinden sich in der Adermitte 
und bilden ataxiale Mineraladern, deren Entstehungsprinzip in der schemati- 
schen Skizze in Abbildung 2.6a dargestellt ist. Hier und in den nachfolgenden 
Abschnitten wird mit Dm der Durchmesser der Quarzkörner im Nebengestein 
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a) Initialgestein mit Anriss 


diffuses Anisotrope Riss- 
Phasenfeld ausbreitung 


Abbildung 5.5: Rissausbreitung in polykristalliner Quarzmikrostruktur. a) Anfangsstruktur. Die 
Farblegende gibt die Rotation der zufällig verteilten c-Achsen dar. Der Anriss ist 
am linken Rand zu sehen. b)-d) Der Riss breitet sich entlang der Kristallrichtungen 
aus. Das Rissphasenfeld ist farblich mit Isolinien auf dem gräulichen Gestein zur 
besseren Erkennbarkeit hervorgehoben. 


gekennzeichnet. Dieser kann für die Skalierung und den Vergleich der nume- 
rischen zu natürlichen Mineraladern in unterschiedlichen quarzreichen Gestei- 
nen verwendet werden. 

Der Prozess der Riss-Versiegelung wird fünf Mal wiederholt, wobei ein neu- 
er Anriss zufällig am linken Rand in die Mineralader eingesetzt wird nach- 
dem diese vollständig zusammengewachsen ist (Abb. 5.6b-f). Es bilden sich 
gestreckte Kristalle mit stark variierenden Korngrenzstrukturen (Radiatoren). 
Die Form der entstehenden Korngrenze hängt von der kristallographischen 
Orientierung eines Quarzkorns und seiner Nachbarkörner und der Stelle des 
neuen Risses ab. Wie im vorherigen Abschnitt bilden sich gerade, c- oder 
s-förmige Korngrenzen. Ungünstig orientierte Kristalle die erneut durchbro- 
chen werden (horizontale c-Achse; rote und blaue Körner) können von güns- 
tig orientierten Kristallen (grüne Körner) überwachsen werden und verbinden 
sich dementsprechend nicht mehr. Falls ein überwachsender Kristall nochmals 
durchbrochen wird entstehen isolierte Kristalleinschlüsse, bei denen ein Kris- 
tall vollständig von anderen Kristallen umgeben ist (Abb. 5.6e). Der kristalli- 
sierte Quarz der einzelnen Versiegelungen ist in Abbildung 5.6f dargestellt. 
Zusätzlich zum vorherigen Beispiel (0,8 Dm) werden weitere Prozesse der 
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a) Öffnung des gebrochenen Quarz b) Erste Versiegelung 


c) Zweite Versiegelung d) Vierte Versiegelung mit fünftem Riss 


Risspfad| [Frisch ausgefällter Quarz 
f) Positionen der einzelnen Versiegelungen 


Radiatoren | |Isolierter | (Uberwachsene||Gestreckte _— 


Kristall Kristalle Kristalle 


e) Finale Ader 


© Versiegelung 4 


Abbildung 5.6: a) Geöffneter Riss mit Flüssigphase (gelb) aus Abb. 5.5 mit Öffnungsinkrement 
0,8 Dm. b) Erste Versiegelung. Der frisch ausgefällte Quarz ist dunkler dargestellt. 
c)-e) zeigen die Mineralader nach der zweiten, vierten und fünften Versiegelung, 
wobei der neue Riss als schwarze Linie dargestellt ist. In e) ist das Nebengestein 
hell hervorgehoben. f) Ausgefällter Quarz der jeweiligen Kristallwachstumspro- 
zesse. 


Riss- Versiegelung mit Aperturen mit 0,4, 1,6, 3,2 und 6,4 Dm durchgeführt (je- 
weils konstant in der jeweiligen Reihe). Bei der größten Apertur (6,4 Dm) wer- 
den vier Zyklen durchgeführt. Dabei tritt während der ersten Riss-Versiegelung 
ein gezackter Risspfad und eine heterogene Wachstumsfront der Kristalle auf, 
wobei günstig orientierten Kristalle sich während der ersten Kristallisation 
schnell wiedervereinigen (wie in Abb. 5.2c) und ungünstig orientierte Kris- 
talle überwachsen, was zu weitgehend flachen oder c-förmigen Korngrenzen 
führt (Abb. 5.7a). Kristalleinschlüssen, wie sie in natürlichen Mineraladern 
vorkommen, treten bei dieser Apertur auch auf, wenn der Riss nahe der Ne- 
bengestein/Adergrenze verläuft, wo ungünstig orientierten Kristallen vorlie- 
gen (dritte Versiegelung in Abb. 5.7c). Im zweiten und vierten Versiegelungs- 
prozess ist der Risspfad wegen der günstig orientierten Kristalle weitgehend 
flach und die Wachstumsfront erscheint homogen (Abb. 5.7b,d). 

Bei kleineren Rissöffnungen (0,4 Dm) tritt nach zehn Riss-Versiegelungen kei- 
ne bevorzugte Kristallorientierung in der Adermitte auf (Abb. 5.8a), da hier 
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a) Erste Versiegelung Uberwachsene Kristalle| d) Vierte Versiegelung 


enlongierte Heterogene 
Kristalle | [Wachstumsfront] c) Dritte Versiegelung 


b) Zweite Versiegelung 


Homogene 
Wachstumsfront 


N Einschlüsse 
bilden sich 


Gerader Riss 


Abbildung 5.7: Riss-Versiegelung mit einer Apertur von 6,4D,. a) Erster Kristallwachstums- 
prozess im Zwischenstadium mit elongierten Kristallen (links) und vollständig 
zusammengewachsene Mineralader (rechts). Die schwarzen Linien deuten Zwi- 
schenstadien des Kristallwachstums an und der jeweils neu ausgefällte Quarz ist 
dunkler dargestellt. Vollständig zusammengewachsene Mineraladern nach dem b) 
zweiten, c) dritten und d) vierten Wachstumsprozess. 


wenig Platz für Wachstumskonkurrenz im offenen Riss ist. Dies führt auch zu 
weniger stark ausgebildeten gezackten Radiatoren und wenigen Einschluss- 
bändern wie in Abbildung 5.6. 

Mit zunehmender Rissöffnung bilden sich die gezackten Korngrenzen stär- 
ker aus, solange ungünstig orientierte Kristalle vorhanden sind (1,6 Dm in 
Abb. 5.8b). Mit größer werdender Rissöffnung werden ungünstig orientier- 
te Kristalle nahe des Aderrandes überwachsen und nur schnell wachsende 
Kristalle mit weniger gezackten Korngrenzen sind in der Mineralader vorhan- 
den (Abb. 5.8c). Die Vorzugsrichtung (CPO - crystal preferred orientation) 
der Kristalle in der Adermitte erhöht sich mit vergrößernder Apertur und die 
Kristalle werden breiter. Bei der Apertur von 0,4 Dm sind die Quarzkristalle 
in der Adermitte ähnlich breit wie die Körner im Nebengestein, wohingegen 
bei der Apertur von 6,4 Dm die Quarzkristalle dreimal so breit wie die Neben- 
gesteinskörner sind (Abb. 5.9). Für die Bestimmung der Kristallbreiten wurde 
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a) Rissöffnung von 0,4 D,, 


c) Rissöffnung von 3,2 Dm 


b) Rissöffnung von 1,6 Dm 


d) Kristallorientierung entlang der Linien in a)-c) 
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Abbildung 5.8: Vollständig zusammengewachsene Mineraladern mit Apertur von a) 0,4 Dm (zehn 
Riss-Versiegelungen), b) 1,6 Dm (fünf Riss-Versiegelungen) und c) 3,2 Dm (fünf 
Riss-Versiegelungen). Die Kristallorientierung entlang der Profillinien 1-6 in a)-c) 
ist in d) als Windrosendiagramm dargestellt. 


die entstandene Mikrostruktur in horizontale Scheiben geschnitten und jeweils 
die Gebietsbreite durch die gezählten Körner geteilt. 
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Abbildung 5.9: Gemessene Kristallbreite in den 
Abb. 5.7 und 5.8. 


Kornbreite in Dm 


Kornbreite in Dm 


zusammengewachsenen Mineraladern aus 
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a) 0% Fremdminerale Endstruktur 


Anfangsstruktur 


b) 


25% Fremdminerale 


Jo Fremdminerale 


Kristalle werden breiter 
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Anfangsstruktur 2e Anfangsstruktur 


SL 


Seitliche Ausdehnung von Quarzkristallen 


Abbildung 5.10: Der Anteil von Fremdmineralen (Albit) wird variiert mit a) 0%, b) 25%, und c) 
50%. Die inerten Albitkörner sind in gräulich gekennzeichnet. Die linke Spalte 
zeigt die Initialstruktur und die rechte Spalte die vollständig zusammengewach- 
sene Mineralader nach fünf Riss-Versiegelungen. 


5.1.4 Einfluss von Fremdmineralen 


Quarzreiche Metasedimente können Fremdminerale wie Kalzit, Glimmer oder 
Feldspat enthalten. Deswegen wird in diesem Abschnitt der Einfluss von unter- 
schiedlichen Mengen von Fremdmineralen im Nebengestein auf die entstehen- 
de Kristallstruktur untersucht. Dabei wird der Anteil von den Fremdmineralen 
von 0-50% variiert. Da die wässrige Lösung im offenen Riss nur mit Quarz 
übersättigt angenommen wird, wachsen die Fremdminerale nicht und werden 
als inert behandelt. Dazu wird deren Mobilität zu sämtlichen anderen Phasen 
auf null gesetzt. Als Materialparameter für die Rissausbreitung werden die Ei- 
genschaften der inerten Körner so gewählt, dass sie Feldspat (Albit) entspre- 
chen (E=88,8GPa, v=0,25 aus [267]). Zudem wird der Einfachheit halber der 
Risswiderstand von Albit isotrop und halb so groß wie von Quarz gewählt (ähn- 
liches Verhältnis wie in [268]). 
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Das jeweilige Initialgebiet (1200x450Ax mit 150 Körner) mit variierendem 
Anteil inerter Phasen ist auf der linken Seite in Abbildung 5.10a-c dargestellt, 
wobei die einzelnen Körner wie in den vorherigen Abschnitten zufällig orien- 
tiert sind. Hier wird auch erlaubt, dass der Anriss im Nebengestein eingesetzt 
werden kann, wobei die zufällige Position in allen drei Fällen gleich ist und 
vor Simulationsstart bestimmt wurde (direkte Vergleichbarkeit möglich). 

Der Riss breitet sich ähnlich wie im vorherigen Abschnitt anisotrop in den 
Quarzkörnern aus und durchbricht die Albitkörner gerade (isotroper Risswider- 
stand). Während der Versiegelung kommt es zu keinem epitaxialen Wachstum 
der inerten Körner, was dazu führt, dass sich die Quarzkristalle seitlich über die 
inerten Albitkörner ausdehnen und breiter werden als im monomineralischen 
Quarzgestein (Abb. 5.10a). Dieser Fall wird als neuer Radiatorarchetyp im Fol- 
genden mit inerter Nachbar bezeichnet. Das Vorliegen von inerten Körnern 
führt dazu, dass sich ungünstig orientierte Kristalle ausbreiten können, da in 
ihrer unmittelbaren Umgebung mehr Raum durch nicht wachsende Albitkörner 
vorliegt. Dadurch entstehen breitere Kristalle (weniger Kristalle in Mineralader 
vorhanden: Abb. 5.11a,b), was in der Literatur bereits bei bi-mineralischen 
Quarzadern [98] oder in Kalksteinen beschrieben wurde [35, 124]. 


a) D a) b) D an 


Anzahl von Körnern 
Durchschnittliche 
Kornbreite in Ax 
3 


100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600 
Simulationsgebiet in Ax Simulationsgebiet in Ax 


Abbildung 5.11: Auswertung der Simulationen aus Abbildung 5.10: a) Anzahl der Körner und b) 
durchschnittliche Kornbreite in der zusammengewachsenen Quarzader. Dazu ist 
die Quarzader von (I) nach (II) (in Abb. 5.10a) in horizontale Scheiben geschnit- 
ten und die Anzahl der Körner wird gezählt. 
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5.1.5 Quarzadern mit schräger Offnungstrajektorie 


Bisher wurde während der Rissausbreitung eine Belastung in vertikaler Rich- 


tung (Modus I) aufgebracht. In diesem Abschnitt wird nun der Einfluss einer 


schrägen Rissöffnungstrajektorie auf die Kristallstruktur in den Quarzadern 


untersucht. Dazu werden die beiden Fälle mit Wiederaufriss von (I) vollstän- 


dig und (II) partiell zusammengewachsenen Quarzadern betrachtet. 


Im ersten Fall wird ein 
Anriss am oberen lin- 
ken Rand des Simula- 
tionsgebiets eingesetzt. 
Dann wird eine Last mit 
einem Winkel von 15°, 
30° und 45° zur vertika- 
len Richtung aufgebracht 
(Abb. 5.12a-c). Der Riss 
breitet sich erwartungsge- 
mäß aufgrund der vorlie- 
genden Zug- und Scher- 
belastung (ux und uy) 
schräg durch das Ge- 
stein aus. Dabei wird der 
Risspfad vom anisotropen 
Risswiderstand und vom 
Spannungszustand (senk- 
recht zur kleinsten Haupt- 
spannung!) beeinflusst. 


a) 15° Scherung 


angelegte 
Verschiebungs- 
randbedingung 


Öffnungs- / Wandnormal- 
vektor vektor 


b) 30° Scherung c) 45° Scherung 
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Abbildung 5.12: Vollständig zusammengewachsene Quarz- 
ader mit schräger Rissöffnung von a) 15°, b) 30° und c) 45°. 
Das Öffnungsinkrement ist 0,8 Dm. Die verwendete Verschie- 
bungsrandbedinung ist rechts oben dargestellt. Unten in a)-c) 
ist ein Unterschied zwischen Wandnormalvektor (Normale der 
Bruchfläche) und dem Öffnungsvektor (angelegte RB) zu er- 
kennen. 


Nachdem die Probe vollständig gebrochen ist wird die Fläche unterhalb der 


1 


Im geologischen Kontext haben die Druckspannungen ein positives Vorzeichen, da diese in 


unterirdischen Umgebungen dominant sind. 
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Bruchfläche nach unten in Richtung der Belastung geschoben (vertikale Aper- 
tur 0,8 Dm). Da das Simulationssetup und die Rissausbreitung nicht periodisch 
ist und die untere Risshälfte nach links geöffnet wird, wird ein Teil der rechten 
Seite abgeschnitten (dort wo die untere Hälfte nicht mehr vorhanden ist). 

Es bilden sich durch die Verbindung der Kristallfragmente ähnlich wie in den 
vorherigen Abschnitten gezackte Korngrenzen und Kristalleinschlüsse. Wenn 
die Scherbelastung größer wird, ist eine zunehmende axiale Rotation der vor- 
liegenden Kristalle erkennbar. Die vorliegenden Kristalle zeigen nach fünf 
Riss-Versiegelungen in die Richtung der Rissöffnung. Um die Richtung der 
Rissausbreitung zu analysieren wird zusätzlich der Winkel zwischen der Flä- 
che vom Nebengestein und der Mineralader gemessen (Wandnormalvektor). 
Die Richtung des Wandnormalvektors und des Belastungsvektors unterschei- 
den sich, da die Richtung der kleinsten Hauptspannung und des Öffnungsvek- 
tors verschieden ist. 

Im Gegensatz zum ersten Fall (siehe oben) wird im zweiten Fall das erneute 
Aufreißen von partiell versiegelten Mineraladern untersucht. Dabei wird zwi- 
schen zwei unterschiedlichen Fällen (Il-a) und (II-b) unterschieden. Im ersten 
Fall (Il-a) ist die Öffnungstrajektorie konstant und im zweiten Fall (II-b) ver- 
ändert sie sich während der einzelnen Riss-Versiegelungen. 

Im ersten Fall (II-a) wird der konstante Öffnungsvektor von 30° in allen Si- 
mulationen angelegt. Nach der ersten Rissausbreitung (Anriss links oben in 
Abb. 5.13a) und Versiegelung (Abb. 5.13b) wird der neue Riss in der partiell 
porösen Ader initiiert sobald sich günstig orientierte Kristalle wieder verbun- 
den haben und der Rest des Risses noch porös ist (Abb. 5.13c). Der Zeit- 
schritt für die erneute Rissinitiierung ist dabei in allen Simulationen gleich 
gewählt. Der neue Riss lokalisiert an der schwächsten Stelle und breitet sich 
durch die Quarzaderkristalle aus. Dies führt zur Bildung von isoliert stehenden 
elongierten Kristallbrücken, wo viel Porenraum zwischen den Kristallbrücken 
ist (Abb. 5.13d,e), oder zu seitlich verbundenen Kristallbrücken (wenig Poren- 
raum dazwischen). Der hier beobachtete Mechanismus zur Bildung von läng- 
lichen Kristallbrücken wurde bereits in Lander und Laubach [90] beobachtet 
und stimmt mit dieser Beschreibung überein. Nach fünf Riss-Versiegelungen 
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wächst die poröse Mineralader vollständig zusammen (Abb. 5.13e). Im Ge- 
gensatz zum ersten Fall (I) bilden sich hier nur sehr wenige gezackte und 
viele gerade Korngrenzen. Die seitlich verbindenden Kristallbrücken (rechts) 
weisen gezackte Korngrenzen auf, da diese in direkter Wachstumskonkurrenz 
mit Nachbarkristallbrücken stehen. Die Kristallbrücken können seitlich die un- 
günstig orientierten Nachbarkristalle überwachsen, was zu flachen und wenig 
gezackten Korngrenzen führt, falls sich vertikale m-Flächen in der Adermitte 
treffen (Abb. 5.13e). Der Unterschied zwischen Öffnungs- und Wandnormal- 
vektor ist ähnlich wie in Fall (I) erkennbar. 

Im zweiten Fall (II-b) wird für die erste Rissausbreitung eine vertikale Last auf- 


a) Erstes Rissevent u b) Erste Versiegelung c) Zweites Rissevent 


Brücken bilden sich Brücken brechen 


d) Fünftes Rissevent e) Fünfte Versiegelung 


Brücken brechen ee Wandnormal- Gerade S-förmige 
vektor vetor Korngrenzen| | Korngrenzen 


Abbildung 5.13: Partiell zusammengewachsener Riss wird mit schrägem konstanten Offnungs- 
vektor erneut geöffnet (Inkrement 0,8 Dm). a) und b) Erste Riss-Versieglung mit 
Verschiebungsrandbedingung in a). c) und d) Zweites und Fünftes Rissevent mit 
Bruch der länglichen Kristallbrücken. e) Fünfter Kristallwachstumsprozess mit 
Kristallbrücken in poröser Ader (links) und vollständig versiegelter Mineralader 
(rechts) mit unterschiedlichen Korngrenzstrukturen. 


gebracht, die zu einem flachen Risspfad führt (Abb. 5.14a,b). Bei der zweiten 
Riss-Versiegelung (Abb. 5.14c) wird dann der Öffnungsvektor auf 30° gesetzt 
und die Rissausbreitung wird wie in (Il-a) bei der partiell zusammengewach- 
senen Mineralader gestartet, nachdem sich Kristallbrücken gebildet haben. Da 
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die Quarzader schwächer als das Nebengestein ist (wie in Virgo et al. [39]), bil- 
det sich der Riss in der Mineralader. Dies führt zu ähnlichen Kristallstrukturen 
wie im Fall (II-a). Der Ort, an dem Riss lokalisiert, hängt davon ab, wie weit 
der Nachbarkristall einer Kristallbriicke in den offenen Riss gewachsen ist. 
Sofern ein Nachbarkristall langsam wächst (Abb. 5.14d) lokalisiert der Riss 
nahe an der Nebengestein-Ader-Grenze, wohingegen der Riss weiter in der 
Adermitte lokalisiert, wenn die Nachbarkristalle der Kristallbriicken schneller 
wachsen. Im Gegensatz zum vorherigen Fall (I) und (II-a) ist hier der Winkel 
zwischen Offnungs- und Wandnormalvektor nahezu gleich wie die angebrach- 
te Scherbelastung (Abb. 5.14e). 


a) Erstes Rissevent u4 b) Erste Versiegelung c) Zweites Rissevent 


Offnungs- 


d) Fiinftes Rissevent e) Fiinfte Versiegelung Valier 


Wand- 
normal- 
vektor 


Riss bildet sich an schwächster Stelle 


Abbildung 5.14: Partiell versiegelte Quarzader mit variierendem Offnungsvektor (Inkre- 
ment 0,8 Dm). a) Gerade Bruchfläche im ersten Rissevent durch Modus I Last. 
b) Kristallbrücken bilden sich während erster Versiegelung. c) und d) Zweites 
und fünftes Rissevent mit schräger Last. e) Fünftes Kristallwachstumsevent mit 
länglichen Kristallbrücken im porösen Zustand (links) und mit geraden und ge- 
zackten Korngrenzen im vollständig zusammengewachsenen Zustand (rechts). 
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5.1.6 Zusammenfassung und Einordnung der 
Ergebnisse 


Die hier gezeigten Studien mit kombinierter Bruchbildungs- und Kristall- 
wachstumssmodellierung zeigen Einblicke in den Mechanismus der Riss- Ver- 
siegelung. Die Ergebnisse erweitern bisherige Arbeiten zur Versiegelung [90, 
98, 100, 187, 241], in denen verschiedene Einflussfaktoren auf die Bildung 
von Mineraladern gezeigt wurden. Die präsentierten Ergebnisse sind mit den 
bisherigen Arbeiten zur Bildung von Mineraladern in Übereinstimmung und 
zeigen neue Aspekte zur Entstehung von verschiedenen Radiotortypen. Diese 
Arbeit zeigt auch als eine der ersten wie der Risspfad von der entstehenden 
Mikrostruktur beeinflusst wird und sich über die Zeit verändert. 


Die Kristallstrukturen in natürlichen ataxialen Mineraladern zeigen eine Reihe 
unterschiedlicher Formen. Um deren Entstehung genauer zu verstehen, wurde 
zuerst in einem Zweiphasengebiet die Bildung von charakteristischen Korn- 
grenzstrukturen gezeigt. In der Arbeit von Urai et al. [36] wurde die Entstehung 
von Radiatoren mit einem isotropen Kristallwachstumsmodell in Kombination 
mit einer schrägen Rissöffnungen erklärt, was bei reiner Modus I Belastung 
zu geraden Korngrenzen führen würde. Jedoch zeigen die hier vorgestellten 
Studien, dass für die Bildung von gezackten Korngrenzen in Normal- und 
Scheröffnungen ein anisotropes Kristallwachstum notwendig ist (wie in An- 
kit et al. [187]). Die hier präsentierten Simulationsstudien zeigen, dass die 
Morphologie der Korngrenzen von der Orientierung eines Kristalls und dessen 
Nachbarkristallen in Kombination mit der Rissöffnung, dem Ort eines neuen 
Risses und der Anwesenheit von sekundären Mineralen abhängt. Es ist weiter 
anzunehmen, dass zusätzliche Parameter die Korngrenzbildung beeinflussen, 
wie Beschichtung von Kornoberflächen mit reduzierter Wachstumsgeschwin- 
digkeit (Kapitel 4; [37, 118, 119]) oder wenn mehrere Minerale gleichzeitig 
wachsen [98]. Dies wird jedoch in der vorliegenden Arbeit nicht weiter unter- 
sucht und kann in weiteren Forschungsarbeiten genauer betrachtet werden. 
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In dieser Arbeit kommt es zu rein transgranularer Bruchbildung, da die Korn- 
grenzen gleich stark wie die Körner im Nebengestein und die Quarzkristal- 
le sind. Dies kommt beispielsweise in Quarzit vor, der stark kompaktiert ist 
und rein an Quarz ist. Wenn wie in anderen quarzreichen Gesteinen schwache 
Korngrenzen vorliegen, können diese mit einer Verringerung des Korngrenz- 
risswiderstandes (wie z.B. in Prajapati et al. [241]) in zukünftigen Arbeiten 
erweitert werden. Diese Einbeziehung könnte dann auch zusätzliche Informa- 
tionen für die lokalisierte (Riss-Versiegelung) und delokalisierte (Riss-Sprung) 
Aderbildung liefern und einen Übergang der beiden Prozesse noch genauer 
vorhersagen. Es werden für eine bessere und genauere Vergleichbarkeit der 
numerischen und natürlichen Mineraladern weitere Daten benötigt, wie bei- 
spielsweise Öffnungstrajektorie, Temperatur, Druck und chemische Zusam- 
mensetzung des Fluids. Zudem können durch die Einbeziehung von variie- 
renden Öffnungsinkremente weitere Einblicke in die Riss-Versiegelung bei 
Vorliegen von komplexen Spannungszuständen erlangt werden. 


Die beiden Prozesse der Rissausbreitung und Kristallisation beeinflussen sich 
aufgrund der aufeinanderfolgenden Simulationsmethodik gegenseitig. Der Riss- 
pfad hängt von der vorliegenden Kristallstruktur ab und die Kristallstruktur 
vom vorherigen Rissprozess. Dementsprechend ändert sich der Risspfad wäh- 
rend der einzelnen Zyklen (Abb. 5.7). Insbesondere in der Modellierung der 
partiell zusammengewachsenen Mineraladern ist die Einbeziehung der Riss- 
modellierung wichtig und essentiell (Abb. 5.13, 5.14), da der Ort der Rissloka- 
lisierung vom Spannungszustand (schwächster Punkt) abhängt. Dementspre- 
chend würde ein vorher bestimmter (künstlich generierter) Riss zu anderen 
Mikrostrukturen führen. Deswegen erscheint die Modellierung der Rissaus- 
breitung für eine genaue Abbildung und Vorhersage der Entstehungsmechanis- 
men von ataxialen Mineraladern notwendig. 


Die Kristalle in den Simulationen mit schräger Öffnungstrajektorie zeigen ei- 
ne hohe Trackingeffizienz und folgen dem Öffnungsvektor, da die Rissapertur 
klein im Vergleich zur Korngröße ist (0,8 Dm). Dies tritt ähnlich auch bei an- 
titaxialen Mineraladern auf [36, 99]. Für größer werdende Aperturen werden 
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vermutlich weniger Kristallfragmente sich in der Adermitte wieder treffen und 
die Kristalle werden der Offnungstrajektorie weniger stark folgen (niedrigere 
Trackingeffizienz), was dann auch zur Bildung einer Mittellinie führen kann. 
Eine interessante weiterfiihrende Fragestellung ist ab welchen Offnungswin- 
keln die Kristallfragmente sich nicht wieder verbinden. 


Die hier gezeigten Studien sind ausschließlich in 2D durchgeführt um die Re- 
chenzeit der Bruchbildungs- und Kornwachstumsprozesse in polykristallinem 
Gestein in Grenzen zu halten. Die vorliegenden Phasenfeldmodelle sind auch 
in 3D anwendbar, allerdings werden speziell die mechanischen Berechnungen 
in 3D äußerst rechenintensiv. In den 3D-Rechnungen sind die Körner hete- 
rogener orientiert und das Wachstum in und aus der Simulationsebene wird 
mit einbezogen. Basierend auf den vorherigen Arbeiten [124, 187] wird je- 
doch erwartet, dass die Resultate der 2D-Studien auch in 3D gültig sind. Eine 
Erweiterung ins Dreidimensionale ist zwingend erforderlich für Stromungssi- 
mulationen mit Permeabilitätsanalysen [171, 265]. 


Die hier vorgestellten Methoden und Studien können das Verständnis der Ent- 
stehung von gezackten Korngrenzen und komplexen Kristallformen in ataxia- 
len Mineraladern verbessern und Einblicke in die strukturelle Bildung von ge- 
streckten Kristallen liefern. Abbildung 5.15 zeigt einen Vergleich von natürli- 
chen zu den numerischen Kristallstrukturen, wobei repräsentative Ausschnitte 
ausgewählt wurden. Diese natürlichen Quarzadern stammen aus Portugal (in 
der Nähe von Carrapateira und Almograve) und zeigen eine gute qualitati- 
ve Übereinstimmung mit den Phasenfeldsimulationen. Dabei sind typischen 
Strukturen wie gezackte und flache Korngrenzen und schräge Kristalle erkenn- 
bar. Des Weiteren sind ähnliche Strukturen wie in hydrothermalen Wachs- 
tumsexperimenten [118, 119] zu sehen, wie Wachstumskonkurrenz oder das 
Überwachsen von Sekundärmineralen. 

Die Phasenfeldsimulationen können die Entwicklung natürlicher Mikrostruk- 
turen mit unterschiedlichen Randbedingungen nachbilden. Somit können mit 
dem Vergleich der Simulationen Rückschlüsse auf die Bildungsmechanismen 
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Gezackte Korngrenze 
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Abbildung 5.15: Lichtmikroskopische Aufnahmen von natürlichen Quarzadern (gekreuzte Polfil- 
ter) aus Portugal (nahe Almograve (Al) und Carrapateira (Ca)) im Vergleich zu 
den numerischen Mikrostrukturen. a) Quarzkristalle überwachsen sekundäre Mi- 
nerale in Quarzit (nahe Al) und breiten sich seitlich aus. b) Schräge Kristalle in 
Quarzit nahe Al. c),d) Charakteristische Strukturen der Mineraladern in Quarzit 
nahe Ca. 


natürlicher Mineraladern gezogen werden. Beispielsweise kann die Kristall- 
breite in der Mineralader und die Größe der Korngrenzradiatoren einen Hin- 
weis auf die Apertur liefern (Abb. 5.8), wobei ein breiterer Kristall und zackige 
Korngrenzen mit mehr Abstand zwischen den einzelnen Radiatoren auf eine 
größere Rissöffnung hindeuten. Des Weiteren deutet eine größere Anzahl von 
isolierten Kristalleinschlüssen auf eine kleine bis mittlere Apertur mit weit 
fortgeschrittener Versiegelung bei Wiederaufriss hin. Zudem können flache 
Korngrenzen ein Indiz für frühes erneutes Aufreißen in partiell versiegelten 
Mineraladern (Kristallbrücken) sein (Abb. 5.13). 
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5.2 Übergang von lokalisierter zu 
delokalisierter Bruchbildung 


Im vorherigen Abschnitt wurde der Einfluss von verschiedenen Parametern, 
wie der Öffnungstrajektorie oder der Apertur, auf die entstehende Mikrostruk- 
tur gezeigt. Dabei ist die Betrachtung auf die Bildung von wiederholt aufrei- 
Benden Quarzadern beschränkt, die mit jeder weiteren Iteration dicker werden. 
Der Anriss wird dort stets in der Mineralader gesetzt, wobei dies einer Lokali- 
sierung des Risses an einer schwachen Stelle außerhalb des Simulationsgebie- 
tes entspricht. 

Im Gegensatz dazu treten in natürlichen Systemen dicke Quarzadern (Multi- 
Riss-Versiegelung) [72] häufig Seite an Seite neben vielen dünnen (haarbrei- 
ten) Quarzadern auf (Abb. 2.9), welche nur einmalig gerissen und zusammen- 
gewachsen sind. Die beiden Mineraladertypen werden dementsprechend Riss- 
Versiegelung und Riss-Sprung [96] genannt. Es ist aus bisherigen Studien be- 
kannt [82, 97], dass sich ein neuer Riss im umliegenden Gestein bildet (Riss- 
Sprung), wenn eine Mineralader stärker als das Nebengestein ist und dass eine 
schwache Mineralader zur lokalisierten Rissbildung (Riss-Versiegelung) führt. 
Der Übergang der beiden Prozesse auf Mikrostrukturebene wurde bis jetzt 
noch nicht quantifiziert. Im nachfolgenden Abschnitt werden die elementaren 
Prozesse bei der Bildung von Quarzadern auf Kornskala erläutert und der Über- 
gang von Riss-Sprung zu Riss-Versiegelung in Sandsteinen gezeigt. In einigen 
Abbildungen werden nur Ausschnitte von Simulationsergebnissen gezeigt, was 
eine kompakte Darstellung ermöglicht. Die Bilder der vollständigen Strukturen 
sind im Begleitmaterial [250] zu finden. 


134 


5.2 Ubergang von lokalisierter zu delokalisierter Bruchbildung 


5.2.1 Erzeugung des Simulationsgebietes 


Als Simulationsgebiet wurde, ähnlich wie im vorherigen Abschnitt, ein Ge- 
biet mit 1200 Zellen in x- und 450 Zellen in y-Richtung mit einem Voronoi- 
Algorithmus mit 150 Körnern erstellt, in dem die Kristallorientierungen zufäl- 
lig verteilt sind. Im Gegensatz zur Struktur in Abschnitt 5.1 sind hier auch 
Mikroporen im Gestein, die zufällig an Quadrupelpunkten eingesetzt wur- 
den. Dies soll einen mikroporösen Quarzit nachahmen (Abb. 5.16). Es wird 
während der mechanischen Simulationen eine Modus I Belastung angelegt. 
Nachdem die Probe vollständig durchbrochen ist, wird sie in einem einzi- 
gen Schritt in Belastungsrichtung geöffnet, wobei die untere Fläche nach 
unten geschoben wird. Danach wird epitaxiales Kornwachstum initiiert und 
die Versiegelung startet. Diese gestaffelte Riss- und Kornwachstumssimulati- 
on wird fünf Mal wiederholt. Es wurden verschiedene Gitterauflösungen für 
die Riss- und Versiegelung getestet, wobei hier ein Gitter verwendet wird, 
das eine gute Übereinstimmung mit noch feineren Gittern (vier mal so fein) 
zeigt (Abweichung<2%) und die Berechnung der Rissbildung und Versiege- 
lung in polykristallinen Kornpackungen in angemessener Rechenzeit ermög- 
licht. 


Au Um den Einfluss der Rest- 


porosität im offenen Riss 


LS g zu untersuchen wurden ver- 


\Ay 
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schiedene Simulationsserien 
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= 


Serie das Kristallwachstum 


Abbildung 5.16: Simulationsgebiet der porösen Quarzmi- nach demselben Zeitschritt 
krostruktur mit Modus I Belastung. Die Farben zeigen die 
Kristallorientierung an und die Poren sind gelb dargestellt. 
Adaptiert aus [126]. dann die neue Rissbildung 


gestoppt wird (isochron) und 


gestartet wird. Die jeweilige 
Kristallwachstumszeit wird in den unterschiedlichen Serien variiert. Während 
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der Versiegelung wird eine urspriinglich vorhandene Pore im Gestein als ab- 
geschlossen und isoliert von der übersättigten Lösung angenommen und bleibt 
intakt, da sie sich im Gleichgewicht mit ihrer Umgebung befindet und keine 
Konnektivität zum Fluid hat. Nachdem die Pore durchbrochen ist und Kontakt 
zum übersättigten Fluid hat wächst sie vollständig zusammen. 


5.2.2 Ergebnisse der Untersuchungen 


Ergebnisse der Phasenfeldmodellierung 


Die oben beschrieben Quarzmikrostruktur wird mechanisch belastet. Die im 
Gestein befindlichen Poren sind während der Belastung Schwachstellen, an de- 
nen sich Mikrorisse bilden und sich von dort ausbreiten [72]. Die gebrochene 
Struktur wird auf eine Apertur a geöffnet und das epitaxiale Kristallwachstum 
auf den Quarzkörnern wird initiiert (Abb. 5.17a), wobei die Apertur ähnlich 
groß wie die Korngröße im Nebengestein ist. Wie im vorherigen Abschnitt 
ist die Kristallwachstumsgeschwindigkeit der rauen (irrationalen) Flächen zu 
Beginn schnell (Abb. 5.17a) und fällt ab, nachdem sich Facetten gebildet ha- 
ben [49]. Dies ist auch in einem Dreikorngebiet beobachtbar, das den hier 
beschrieben Effekt genauer beschreibt (Abb. 5.18). Während der Versiegelung 
überbrücken günstig orientierte Kristalle (c-Achse senkrecht zur Bruchfläche) 
schnell den offenen Riss (bevor euhedraler Terminierung der c-Achse; siehe 
Abb. 5.17a und [90]). Kristalle mit einer geneigten c-Achse erreichen ihre 
euhedrale Form und verbinden sich mit einer langsameren Geschwindigkeit, 
die jeweils von ihrer axialen Drehung abhängt. In den Regionen mit prisma- 
tischen Flächen ist die Versieglung am langsamsten (Abb. 5.18). Nach einem 
vorher festgelegten Versiegelungszeitinkrement ts wird das Kornwachstum ge- 
stoppt und ein neuer Riss wird durch die mechanische Belastung des Gesteins 
initiiert. Dieser Prozess wird fünf Mal mit konstant gehaltener Apertur a wie- 
derholt, wobei dieses Verfahren die essentiellen Bestandteile des Mechanismus 
der Riss-Versiegelung erfasst. 
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a) Erstes Riss-Versiegelungsevent 
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Abbildung 5.17: Bildung von unterschiedlichen Typen von Quarzadern in repräsentativen Aus- 
schnitten: a) Erste Riss-Versiegelung mit Rissbildung (links) und Versiege- 
lung (rechts). Während des Kristallwachstums verbinden sich die Kristalle mit 
ihrem Fragment von der anderen Bruchseite. Die Rissöffnung ist 0,8 Dm. b) Di- 
cke mehrfache reaktivierte und c) einfach zusammengewachsene Mineraladern 
bilden sich aufgrund von unterschiedlicher Versiegelungszeit. Die simulierte 
Struktur bricht entweder an den Poren im Nebengestein (wenn vorher vollstän- 
dig versiegelt) oder in der partiell offenen Mineralader. Das initiale Gestein ist 
gräulich hervorgehoben, das Fluid ist in Gelb dargestellt. Zwischenstadien des 
Wachstums sind in schwarzen Isolinien zu sehen. Rechts ist ein Vergleich der 
finalen numerischen zu natürlichen Mineraladern aus Abbildung 2.9 zu sehen. 
Adaptiert aus [126]. 


In den Simulationen treten sowohl dünne, einfach zusammengewachsene als 
auch dicke Mineraladern auf (Abb. 2.9, 5.17b,c), wobei deren Bildung von der 
jeweilig verwendeten Versiegelungszeit ts abhängig ist (Abb. 5.19a). Wenn ts 
hinreichend groß ist wächst die Mineralader komplett zusammen und delo- 
kalisierte einfach versiegelte Aderbündel entstehen. Dabei ist die Quarzader 
stärker als das Nebengestein (Abb. 5.17c), da in der Ader keine Schwach- 
stellen (Poren) vorhanden sind und sich ein Riss im Nebengestein an Poren 
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Abbildung 5.18: Porositätsentwicklung (normiert auf Startwert) eines Dreikornsystems mit drei 
charakteristischen Kornorientierungen (siehe in Ausschnitten). Die Nummern 
im Plot geben das Zwischenstadium der Versiegelung in den Bildern an, da- 
bei entspricht die Farbe des Plots der jeweiligen Umrahmung der Bilder. Die 
günstig orientierten Kristalle (vertikale c-Achse) versiegeln schneller und unvor- 
teilhaft orientierte Kristalle (horizontale c-Achse, nur m-Fläche wächst) wachsen 
langsamer. Diese Regionen können als Nukleationspunkte für einen lokalisierten 
Wiederaufriss dienen. Adaptiert aus [126]. 


bilden kann. Dieser Prozess wird als Riss-Sprung-Mechanismus bezeichnet. 
Wenn tr, kürzer ist bilden sich dicke Quarzadern, da noch Poren in der un- 
vollständig zusammengewachsenen Struktur vorhanden sind und als Schwach- 
stelle dienen: Die Ader ist schwächer als das Nebengestein (Abb. 5.17b). In 
diesen Quarzadern vergrößert ein neues Rissevent den verbleibenden Poren- 
raum in der Ader. Damit vergrößert sich auch die Zeit, die die Mineralader 
braucht um wieder vollständig zusammenzuwachsen und sich ein neuer Riss 
wieder im Nebengestein (delokalisiert) bilden kann (Abb. 5.19a). Solange 
sich die lokal vorhandenen Bedingungen nicht verändern, hat eine reaktivier- 
te Mineralader die Tendenz im Modus der Multi-Riss-Versieglung zu blei- 
ben (Abb. 5.19a,b). Es wird darauf hingewiesen, dass die verbleibende Po- 
rosität in der Mineralader nicht null sein muss, damit es zur delokalisierten 
Rissbildung kommt. Dieser Übergang hängt von der kritischen Porengröße p* 
ab, die hier in der Größenordnung der Porengröße des Nebengesteins liegt. 
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Abbildung 5.19: Auswertung der dünnen und dicken Quarzadern aus Abbildung 5.17: a) Poro- 
sitätsentwicklung in den Mineraladern über die Zeit (normiert auf Startwert der 
ersten Versiegelung). Nachdem die Porosität im offenen Riss unterhalb der Po- 
rosität im Nebengestein fällt (orange Linie) kommt es zur delokalisierten Bruch- 
bildung. Die angegebene Porosität ist auf die Initialporosität im offenen Riss 
normiert. b) Versiegelungszeit der dicken Mineralader. Im fünften Event braucht 
die offene Pore länger um wieder vollständig zu schließen, da der vorhandene 
Porenraum durch langsames euhedrales Wachstum gefüllt wird. c) Die Brücken- 
struktur erhöht sich auch die Zeit mit weiteren Events, um wieder delokalisiert 
zu brechen. d) Breite der Quarzkörner der Strukturen mit einfach zusammenge- 
wachsenen und dicke mehrfach reaktivierter Mineralader (entlang von (I)-(II) in 
Abb. 5.20 gemessen). Adaptiert aus [126]. 


Die vorgestellten Simulationen reproduzieren nicht nur den Prozess des Riss- 
Sprungs und der Riss-Versiegelung, sie zeigen auch die Bildung weitere cha- 
rakteristische Mikrostrukturen, die in syntaxialen Quarzadern auftreten. Wenn 
die Versiegelungszeit noch kürzer gewählt wird, bildet sich ein neuer Riss, 
wenn nur isolierte Kristallbrücken vorhanden sind (Abb. 5.19a, 5.20a oder wie 
im vorherigen Abschnitt 5.1.5). Die volumetrische Wachstumsgeschwindigkeit 
der Brücken ist hoch, was ein Fortbestehen der Brücken bei Wiederaufriss ge- 
währleistet. In den Quarzadern die mehrfach reaktiviert werden treten gezackte 
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Abbildung 5.20: Weitere Mineraladertypen als in Abb. 5.17, die in den Simulationen mit konstan- 
ter Apertur und Versiegelungszeit auftreten: a) Briickenstruktur, b) gemischte 
Adern mit lokalisiertem und delokalisiertem Riss. a) Bei der Brückenstruktur ist 
die Versiegelungszeit kurz und ein neuer Riss bildet sich kurz nachdem sich die 
schnell wachsenden Kristalle (grünlich) wieder verbunden haben (siehe [90]). b) 
Gemischte Mineraladern mit lokalisiertem und delokalisiertem Riss treten auf, 
wenn die Versiegelungszeit zwischen den Fällen in Abb. 5.17 liegt. Die Kris- 
tallgröße in den lokalisierten Mineraladern wird über die Zeit größer und weiter 
(Wachstumskonkurrenz), was in späteren Kristallwachstumsevents dazu führt, 
dass die offene Pore sich schließen kann (Korngrößeneffekt, große Körner wach- 
sen schneller) und sich ein neuer Riss delokalisiert bildet. Wenn die Versiege- 
lungszeit näher an den dicken Quarzadern liegt (reine Multi-Riss-Versiegelung) 
bilden sich eher dicke und weniger wahrscheinlich dünne Mineraladern. Mehr 
dünne Quarzadern (und weniger dicke) treten bei längeren Versiegelungszeiten 
auf. Adaptiert aus [126]. 


Korngrenzen auf, die als Radiatoren [18, 187] schon oben in Abschnitt 5.1 ge- 
nauer erläutert wurden. Diese bilden sich aufgrund der Wachstumskonkurrenz 
von Kristallen, die unterschiedlich orientiert sind und hängen von der Position 
ab, an der der Riss den Kristall durchbricht (Abb. 5.2-5.4; 5.17). Entweder 
entsteht durch eine erneute Riss-Versiegelung ein neuer Radiator oder ein bis- 
heriger Radiator wird erweitert. Die Quarzkristalle in den dicken mehrfach 
reaktivierten Adern werden durch die vorliegende Wachstumskonkurrenz brei- 
ter, wohingegen die Korngröße in den delokalisierten (Riss-Sprung) Quarz- 
adern bei dieser Apertur ähnlich wie die im Nebengestein ist (Abb. 5.19d). 
Eine Simulationsreihe mit kleineren Rissaperturen (Hälfte von Abb. 5.17) 
zeigt, dass sich dort die gleichen Typen von Mineraladern wie bei größeren 
Aperturen bilden (Abb. 5.21a). Erwartungsgemäß ist die Versiegelungszeit ts 
für den Übergang der Adertypen kleiner (Abb. 5.21b). Zudem sind die auftre- 
tenden Radiatoren, wie in Abschnitt 5.1.3 beschrieben, weniger stark ausge- 
prägt, da die Wachstumskonkurrenz schwächer ist (Abb. 5.21c). 
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Abbildung 5.21: a) Gleiche Mineraladern bilden sich bei kleinerer Rissöffnung. b) Vergleich der 
Versiegelungszeit für beide Aperturen der dicken Adern nach dem zweiten Risse- 
vent. Bei kleinerer Apertur sinkt die Versiegelungszeit ab und die delokalisierte 
Region wird schneller wieder erreicht. c) Kornbreite in der Struktur mit dicker 
Mineralader der beiden Aperturen. Adaptiert aus [126]. 


Probabilistische Simulationen von Quarzadern 


Im nächsten Schritt wird die Modellierung der Mineraladern durch eine in na- 
türlich vorkommenden Systemen vorhandene Variabilität von ts und a komple- 
xer gestaltet. Diese macht aufgrund der hohen Rechenzeiten der Phasenfeldsi- 
mulationen eine Vereinfachung der Vorgehensweise notwendig. Dafür werden 
in größeren repräsentativeren Gebieten Phasenfeldsimulationen von einfach 
zusammengewachsenen Mineraladern mit unterschiedlicher Apertur durchge- 
führt. Diese Gebiete beinhalten alle Kornorientierungen und können die unter- 
schiedlichen lokalen Versiegelungsraten abbilden (siehe Abb. 5.18). In diesen 
größeren Simulationen wird die verbleibende Rissöffnung als Funktion der Zeit 
bis zur kompletten Versiegelung bestimmt (Abb. 5.22). Diese Information wird 
in den probabilistischen Quarzadersimulationen als Kriterium verwendet, wel- 
ches bereits in den kleinen Gebieten beobachtet wurde: Ein neuer Riss bildet 
sich erneut in einer vorhandenen Mineralader, wenn p>p*, ansonsten bildet 
sich ein neuer Riss im Nebengestein. Eine detaillierte Beschreibung der pro- 
babilistischen Simulationen der Quarzadern ist in Abschnitt A.4 im Anhang 
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Abbildung 5.22: Einmal zusammenwachsende Struktur im großen Setup: a) Offener Riss. b) Par- 
tiell versiegelte Mineralader. Der Ausschnitt zeigt die verbleibende Öffnung, die 
in den probabilistischen Simulationen verwendet wird. Die schwarzen Linien 
in der Quarzader zeigen Zwischenstadien des Wachstums, das Nebengestein ist 
gräulich markiert. c) Plot der verbleibenden Aperturen in den Mineraladern für 
unterschiedliche Öffnungen. Adaptiert aus [126]. 


dargestellt. Dieses Verfahren ermöglicht die effiziente Berechnung von hun- 
derten bis tausenden Riss-Versiegelungen für ausgewählte Verteilungen von ts 
und a in kurzer Rechenzeit. Es wird eine Normalverteilung der beiden Parame- 
ter verwendet, wobei diese nicht kleiner als null sind. 

Die Simulationen zeigen das Auftreten von drei unterschiedlichen Gebieten. 
Wie in den vollständig simulierten Phasenfeldsimulationen treten dünne Ader- 
bündel auf, wenn die Versiegelungszeit lang ist (hoher Mittelwert) und dicke 
Quarzadern entstehen, wenn die Versiegelungszeit kurz ist (geringer Mittel- 
wert), vergleiche Abbildung 5.23. Im Übergangsbereich dieser beiden Gebiete 
entstehen interessantere Strukturen. Es wird die dimensionslose Größe R defi- 
niert, die das Verhältnis der Durchschnittsöffnungsgeschwindigkeit zur Durch- 
schnittsversiegelungsgeschwindigkeit im vorhandenen System beschreibt [99]. 
Bei R>>1 bilden sich euhedral Kristalle im offenen Riss (siehe Abb. A.13) und 
bei R>1 dicke mehrfach reaktivierte Quarzadern (Abb. 5.23, 5.24). Wenn R<1 
ist bilden dünne einfach versiegelte Aderbündel. Sobald R in der Nähe von eins 
ist bilden sich sowohl dünne (Riss-Sprung) Aderbündel als auch dicke Mine- 
raladern und erzeugen die Strukturen, die in Abbildung 5.23 dargestellt sind. 
Eine weitere dimensionslose Zahl ist x, die das Verhältnis des geöffneten zum 
zusammengewachsenen Volumen einer Riss-Versiegelung angibt. Wenn x =1, 
ändert sich der Porenraum in einer Mineralader zwischen zwei Events nicht, 
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Abbildung 5.23: Probabilistische Quarzadersimulationen: Drei Fälle mit normal verteilten Werten 
für die Apertur und Versiegelungszeit (oben). Der Mittelwert der Versiegelungs- 
zeit ist rot markiert und steigt von links nach rechts an. Links: Bei kurzer Versie- 
gelungszeit bildet sich eine dicke Mineralader, die immer reaktiviert wird. Die 
verbleibende Öffnung ist immer größer als null (untere Zeile) und das mittlere 
x (X =geöffnetes/zusammengewachsenes Volumen) ist größer als eins. Rechts: 
Bei großer Versiegelungszeit verheilen die Mineraladern komplett und es bildet 
sich immer eine neue delokalisierte Ader (x=1). Mitte: Versiegelungszeit ist zwi- 
schen den vorherigen Fällen und es bilden sich dicke und dünne Mineraladern. 
Wenn x >1 öffnet die Ader sich und bei x <1 schließt sie sich wieder. Adaptiert 
aus [126]. 


wenn X <1 oder x >1, wird der Porenraum jeweils größer oder kleiner. Bei 
den dünnen Aderbündeln ist das Durchschnitts-x (und das in jeder Iteration) 
immer eins, bei reinen Multi-Riss-Versiegelungsadern (siehe Abb. 5.23, 5.24) 
ist das Durchschnitts-x >1. 
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Abbildung 5.24: Zusätzliche probabilistische Mineraladern mit konstanter Versiegelungszeit und 
Apertur: Oben sind einfach zusammengewachsene Mineraladern zu sehen. Die 
Versiegelungszeit ist groß genug, dass die Quarzader vollständig zusammen- 
wächst und sich eine neue Ader delokalisiert im Nebengestein bildet. Unten ist 
die Versiegelungszeit kürzer, die Mineralader bleibt porös und wird kontinuier- 
lich dicker. Adaptiert aus [126]. 


Zudem werden Phasenfeldsimulationen und probabilistische Simulationen mit 
einer größer werdenden Apertur über die Zeit durchgeführt. Dies bezieht eine 
Heterogenität der Spannung in der Erdkruste ein, die sich durch einen Poisson- 
Prozess beschreiben lassen können. Diese zusätzlichen Studien zeigen auch das 
Auftreten von sowohl vielen dünnen als auch einer dicken Mineralader (siehe 
Abb. 5.25). Bei kleiner Öffnung wachsen die Mineraladern immer komplett 
zusammen und es entstehen dünne Mineraladern. Sobald dagegen die Öffnung 
hinreichend groß ist bleibt die Quarzader porös und wächst (durch die immer 


größer werdenden Aperturen) nicht mehr vollständig zusammen. 


5.2.3 Einordnung der Ergebnisse und Implikationen 
auf natürliche Umgebungen 


In der Natur vorkommende Mineraladern enthalten reineren Quarz (keine Po- 
ren und keine Fremdminerale) und die Kristalle sind größer als die Körner 


144 


5.2 Ubergang von lokalisierter zu delokalisierter Bruchbildung 


a) Aperturentwicklung b) Erste Events: Ader c) Fünftes Riss-Versiegelungs- d) Dicke und dünne Adern 
3.0 verheilt vollständig event: Pore bleibt offen 


N 
[> 


Inkrement in Dm 
a 


>) 


234567 
Event 


Ader bleibt porös 
mit vergrößernder 


Apertur 
e) Aperturentwicklung f) Finale Aderdickeverteilung g) Verbleibende Apertur in Ader 
E 2,5 u Dünne Š 4] 
= 3 407 | Adern = | Offnungsinkrement 
=| gS b=] = 
= s = groß genug für 
gis = 204 3? a ; 
je} je lokalisierten Riss 
2 Dicke Ader 2 
< 0,5 0 à < 01; ; - : - 
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 0 20 40 60 80 100 
Rissiteration Apertur in Dm Rissiteration 


Abbildung 5.25: Poisson Prozess mit vergrößernder Apertur über die Zeit: a-d) Phasenfeldsi- 
mulationen (7 Events) und e-g) probabilistische Mineraladersimulationen (100 
Events). a),e) Das Offnungsinkrement wird gemäß einer Poisson Verteilung ver- 
größert, wobei die Versiegelungszeit in beiden Fällen konstant ist. Die Versie- 
gelungszeit ist länger als in den vorherigen Simulationen und wird als 1,75x 
Durchschnittliche Zeit zur vollständigen Versiegelung aus Abb. 5.17c in a)-d) 
und mit 2x der Zeit der einfach versiegelten Mineraladern in Abb. 5.22 in e)-g) 
verwendet. b) Delokalisierte Rissbildung in den ersten Events. c),d) Nachdem 
die Apertur groß genug ist bleibt die Mineralader porös und reißt erneut lokali- 
siert auf. f) Verteilung der Mineraladern mit vielen einfach verheilten und einer 
dicken mehrfach reaktivierten Quarzader. g) Nachdem die Apertur groß genug 
ist tritt nur noch lokalisierte Rissbildung auf. Adaptiert aus [126]. 


im Nebengestein. Die oben präsentierten Ergebnisse legen nahe, dass ubiqui- 
tär vorkommende Mikroadern vorliegen, wenn die Versiegelung in der Natur 
vollständig ist (R<1). Dementsprechend ist die Mineralader stärker als das Ne- 
bengestein. Wenn die Versiegelung unvollständig ist und die Ader schwächer 
ist, wird diese erneut aktiviert und es bilden sich dicke Quarzadern. Dies legt 
die Schlussfolgerung nahe, dass dicke Quarzadern mit gezackten Korngrenzen 
während ihrer Entstehung porös und permeabel waren (Mikroporosität kann 
mit 3D-Bildgebungsverfahren genauer bestimmt werden kann, z.B. [269]). 
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Obwohl die Phasenfeldsimulationen mit nur mit einer spezifischen porösen 
Gesteinszusammensetzung durchgeführt wurden, wird trotzdem erwartet, dass 
die Bildung der vorgestellten charakteristischen Mikrostrukturen bei anderen 
Zusammensetzungen und Verteilungen der Poren (weniger kompaktierte Sand- 
steine) ähnlich ist. Es wird vermutet, dass bei einem poröseren Gestein bei 
gleicher Versiegelungszeit mehr delokalisierte Rissbildung auftritt. In diesem 
Fall liegen entweder mehr oder größere Poren im Nebengestein vor, an denen 
sich ein Riss bilden kann (anstatt in der Quarzader). Neben den Mikroporen im 
Nebengestein kann sich ein neuer Riss auch an anderen Inhomogenitaten in der 
Gesteinsstruktur bilden, wie beispielsweise an Fremdminerale oder an Korn- 
grenzen [124]. Bei Gesteinen mit mehr Inhomogenitäten (mehr Poren oder 
Fremdminerale) wird ein früherer Übergang zu delokalisierter Rissbildung er- 
wartet, wohingegen in stark kompaktierten monomineralischen Sandsteinen, 
die nur eine geringe Porosität haben, eher dicke mehrfache reaktivierte Quarz- 
adern mit gestreckten Kristallen auftreten werden. 

In den präsentierten Simulationen wird ein komplexes natürliches Gesteins- 
system auf ein mikroporöses Modell vereinfacht und es werden Simulatio- 
nen in 2D durchgeführt, um die Rechenzeit für die Modellierung der Riss- 
Versiegelung in polykristallinen Gebieten zu limitieren. Zudem wird eine kon- 
stante Übersättigung über die Zeit während der Versiegelung angenommen und 
die Belastungsrichtung während der Rissausbreitung bleibt in allen Simulatio- 
nen konstant. Trotz der Beschränkung auf 2D und den genannten Annahmen 
ist es möglich natürliche Mikrostrukturen nachzubilden, wobei dicke Mine- 
raladern mit gezackten Korngrenzen (Radiatoren) und dünne delokalisierte 
Aderbündel hier gezeigt werden konnten. Zudem sind Erweiterungen für eine 
zeitabhängige Übersättigung möglich, wenn Daten aus natürlichen Umgebun- 
gen verfügbar sind. Im Gegensatz zu natürlichen Systemen wurden in diesem 
Abschnitt keine regelmäßigen Einschlüsse vom Nebengestein in den Mine- 
raladern beobachtet. Jedoch wird vermutet, dass diese bei komplexeren und 
zeitabhängigen Spannungszuständen und einer komplexeren Gesteinszusam- 
mensetzung auftreten. 

Es wird zudem vermutet, dass in natürlichen hydrothermalen Systemen der 
Übergang zu delokalisierter Rissbildung noch langsamer erreicht wird, da die 
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Permeabilität und Fluidkonnektivität absinken, sobald die Mineralader weitge- 
hend zusammengewachsen ist. Dies würde das Auftreten von dünnen Adern 
noch unwahrscheinlicher machen, solange keine Matrixporosität vorliegt, die 
eine übersättigte Flüssigkeit im abgeschlossenen Porenraum bereitstellt. 
Wenn zusätzliche spezifische Bedingungen des geologischen Prozesses verfüg- 
bar sind (wie Verteilung von Spannungesheterogenität, Dehnungsrate), können 
die Phasenfeldsimulationen mit natürlichen Systemen kalibriert werden. Bei- 
spielsweise kann ein Potenzgesetz für die Verteilung der Aperturen und/oder 
Versiegelungszeiten verwendet werden, um die Entstehung einzelner spezifi- 
scher Strukturen besser zu verstehen. 

In den gezeigten Studien wird ein vergleichsweise kleines polykristallines Sys- 
tem für die Simulation von mehreren Riss-Versiegelungen verwendet, um die 
Rechenzeit zu limitieren. Die Versiegelungszeit in diesen kleinen Gebieten ist 
variabel, die für delokalisierte Rissbildung benötigt wird. Die Kornstruktur 
enthält nicht immer langsam wachsende Regionen und somit kann es zu un- 
terschiedlichen Ergebnissen für die gleichen a und t; kommen (Abb. 5.19b, c). 
In größeren Gebieten, in denen langsam wachsende Regionen immer vorkom- 
men (verantwortlich für lokalisierte Rissbildung) wird ein schärferer Übergang 
zwischen den beiden Gebieten (lokalisiert vs. delokalisiert) erwartet. 

In den probabilistischen Simulationen werden die Ergebnisse verallgemeinert 
und es wird gezeigt, wie Systeme mit vielen dünnen und wenigen dicken Mi- 
neraladern entstehen. Die probabilistischen Simulationen erweitern die Arbeit 
von Clark et al. [80], in der eine Reaktivierung einer Mineralader zufällig 
bestimmt wurde und kein mechanistisches Kriterium angewandt wurde. Mit 
Hilfe der Phasenfeldsimulationen wird hier solch ein Kriterium für die Reak- 
tivierung einer Mineralader verwendet (verbleibende Porosität). Dies resultiert 
darin, dass ähnlich wie in Clark et al. [80] eine Verteilung der Dicke der Mine- 
raladern nach einem Potenzgesetz auftritt. Obwohl nur eine Normalverteilung 
der Apertur und Versiegelungszeit verwendet werden, wird auch für ande- 
re Wahrscheinlichkeitsverteilungen (z. B. Potenzgesetz) vermutet, dass solche 
Verteilungen von dünnen und dicken Mineraladern auftreten. 

Die probabilistischen Simulationen verwenden eine Datenreihe, die aus Pha- 
senfeldsimulationen mit einfach zusammenwachsenden Mineraladern stammt. 
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5 Bruchbildungs- und Kristallwachstumsprozesse in quarzreichen Mikrostrukturen 


Wenn eine Quarzader mehrmals reaktiviert wird können ungünstig orientierte 
Kristalle überwachsen werden, was zum schnelleren Zusammenwachsen der 
Mineraladern führt. Jedoch ist die Apertur a in den Simulationen klein, dem- 
entsprechend ist dieser Effekt nicht allzu groß. Dementsprechend sollten sich 
die Resultate der probabilistischen Mineraladern nicht stark von vollständig 
modellierten Phasenfeldsimulationen unterscheiden. 


5.3 Fazit 


Die gezeigten Studien zeigen die vielseitige Anwendbarkeit der Multipha- 
senfeldmethode in Bruchbildungs- und Kristallisationsprozessen. Dabei wur- 
den für die Rissausbreitung und Versiegelung kristallographische Anisotropien 
einbezogen. In den systematischen Phasenfeldstudien wird der Einfluss ver- 
schiedener Faktoren auf die Kristallmorphologie gezeigt, wie unterschiedliche 
Rissöffnungen, Fremdminerale und verschiedene Öffnungstrajektorien. Die 
Simulationsstudien zeigen viele Übereinstimmungen mit natürlichen Mine- 
raladern und liefern Einblicke in die Riss- Versiegelung. 

Die Studien zeigen, dass die Form einer gezackten Korngrenze von der Kris- 
tallorientierung eines Korns und dessen Nachbarn in Kombination mit dem 
Ort des (erneuten) Durchrisses abhängt. In einem Zweiphasengebiet sind die 
Korngrenzarchetypen (1) s-förmig, (2) flach oder (3) c-förmig auffindbar. Zu- 
dem tritt bei kleinen Rissöffnungen nur wenig Wachstumskonkurrenz an der 
Bruchfläche auf und führt zu nur wenig bis keiner CPO (crystal preferred ori- 
entation) in der Mineralader. Bei größeren Rissöffnungen kommt es zu mehr 
Wachstumskonkurrenz und es liegt eine stärkere CPO vor. Falls Fremdminera- 
le auftreten, überwachsen die Quarzkristalle diese und sind dementsprechend 
breiter als die Kristalle in monomineralischen quarzreichen Gesteinen. Da- 
bei tritt der vierte Radiatortyp (4) inerter Nachbar auf. Des Weiteren wird die 
Korngrenzmorphologie vom Grad der Versiegelung einer partiell zusammen- 
gewachsenen Mineralader beeinflusst. In vollständig zusammengewachsenen 
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5.3 Fazit 


Quarzadern mit kleinen Aperturen kommt es zu vielen Radiatoren, wohinge- 
gen bei partiell porösen Strukturen eher flache Korngrenzen auftreten. 


In den Studien zum Übergang von lokalisierten zu delokalisierten Mineraladern 
wurden wesentliche Aspekte der Riss-Versiegelung auf der Kornskala festge- 
halten (Abschn. 5.2). Dabei wurde gezeigt, warum wenige dicke und viele 
dünne Mineraladern in einem Gestein in der Natur vorliegen können, wobei 
die Wechselwirkung zwischen Riss und Versiegelung diskutiert wurde. Die 
gezeigten numerischen Strukturen weisen viele Ähnlichkeiten zu natürlichen 
syntaxialen Mineraladern auf (wie Radiatoren und Wachstumskonkurrenz) und 
legen nahe, dass die in Sandstein häufig vorkommenden dicken Quarzadern 
während ihrer Entstehung porös und permeabel sind. 
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6 Kristallauflösung von Quarz 


In diesem Kapitel wird die facettierte Auflösung von Kristallen modelliert 
und an charakteristischen Beispielsystemen untersucht. Zuerst wird in Ab- 
schnitt 6.1 das vorgestellte Modell aus Abschnitt 3.5 in verschiedenen Kris- 
tallsystemen angewendet, wobei dort die generelle Einsetzbarkeit und Genau- 
igkeit des Modells gezeigt wird. Dabei wird der Einfachheit halber in den je- 
weiligen Systemen keine explizite Entdimensionalisierung mit dimensionslo- 
sen Phasenfeldparameter verwendet. Danach wird in Abschnitt 6.2 am Bei- 
spiel von &-Quarz die quantitative facettierte Auflösungsmodellierung in einer 
untersättigten Lösung gezeigt, wobei dafür Parameter aus Laborexperimenten 
verwendet werden. Die dazu verwendete Bestimmung des einzelnen Phasen- 
feldparameter aus den experimentellen Daten ist Abschnitt 3.5.4 beschrieben. 
Abschließend wird der Einfluss einer Fluidströmung auf die Auflösung eines 
Quarzkristalls gezeigt. Teile der vorgestellten Methodiken und Ergebnisse sind 
im referierten Journalartikel [270] veröffentlicht. 

Es wird der Übersichtlichkeit halber die Grenzfläche zwischen &-Quarz und 
der wässrigen Lösung mit dem Index gw gekennzeichnet und in den anderen 
Solid-Liquid Systemen wird der Index s/ verwendet. 
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6 Kristallauflösung von Quarz 


Tabelle 6.1: Dimensionslose Phasenfeldparameter für die Validierungsbeispiele 


Modellierungsparameter Oktogonal Typ B ß-Quarz P-Bernsteinsäure 
Gitterweite Ax 1 1 1 
Zeitschrittweite At 0,001 0,0008 0,001 
Oberacheenergie 4.0 4.0 4,0 
Fest-Flüssig (Solid-Liquid) Ya} 
Längenskalaparameter € 4 4 4 
Kinetische Mobilität der 

eer i 0 1,0 1,0 1,0 
Solid-Liquid Grenzfläche M% 
Treibende Kraft 

en -0,15 -0,2999 -0,2999 


zur Auflösung Api 


6.1 Anwendung des Phasenfeldmodells in 
verschiedenen Kristallsystemen 


In diesem Unterabschnitt wird das in Abschnitt 3.5 vorgestellte Modell zu- 
erst für die Auflösung eines zweidimensionalen oktogonalen Kristalls verwen- 
det (Abschn. 6.1.1). Dabei wird der Einfluss des Anisotropiestärkeparameters 
auf die Kristallfacetten- und Formentwicklung fiir verschiedene Wachstums- 
und Auflösungsform gezeigt (siehe Abb. 3.4). Anschließend wird in die vorge- 
stellte Methodik in Abschnitt 6.1.2 und 6.1.3 in den natiirlich vorkommenden 
Systemen von Typ B B-Quarz [134] und B-Bernsteinsäure [160] angewendet. 
Die verwendeten Parameter der dazugehörigen Phasenfeldsimulationen in die- 
sem Abschnitt sind in Tabelle 6.1 gegeben. 


6.1.1 Auflösung eines oktogonalen 2D-Kristalls 
Es wird ein achteckiger 2D-Kristall betrachtet, der von einer Flüssigphase voll- 


ständig umschlossen ist (Abb. 6.1a). Der Ordnungsparameter d, beschreibt das 
Vorliegen des Kristalls (6; = 1) und der Flüssigphase (d, = 0) in einer Zelle. 
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6.1 Anwendung des Phasenfeldmodells in verschiedenen Kristallsystemen 


Dem Kristall wird die Wachstums- und Auflésungsform zugewiesen, die in 
Abbildung 6.la und 6.2a dargestellt ist. Die Auflösungsform wird mit einer 
anisotropen Oberflächenenergie modelliert, wobei die dazugehörigen verwen- 
deten Vektoren in Tabelle A.4 gegeben sind. Die resultierende Oberflächen- 
energie in unterschiedliche Raumrichtungen ist im dazugehörigen Polarplot 
in Abbildung 6.2a dargestellt. Die paarweise gegebenen Normalvektoren der 
anisotropen kinetischen Mobilität, die aus Wachstums- und Auflösungsform 
besteht, sind in Tabelle A.5 angegeben, wobei die Anisotropiestärkeparame- 
ter A = {A1;A2; A3; Aa; As} die Auflösungsgeschwindigkeiten der einzel- 
nen Facetten festlegt. Der Parameter Aı - As gehören zum jeweiligen Ober- 
flächennormalvektor nı - ns der einzelnen Kristallfamilien (siehe Abb. 3.4, 
Abb. 6.2b,c). 

Um den Einfluss der ge- 


b) -— 300 Zellen — 


wählten anisotropen kineti- 


schen Mobilität zu zeigen 
wurden beispielhaft zwei Si- 
mulationen mit den Aniso- 
tropiestärkeparametern Ay 
und Az durchgeführt, wo- 
bei der Wert von 6 in O | 
Gleichung (3.7) hier und 


in allen weiteren Simula- Abbildung 6.1: a) Scharfe und b) diffuse Grenzfläche in 
einem Kristall in einer Flüssigphase. Im Ausschnitt ist der 
Ordnungsparameter @, zu sehen, der von null bis eins in 
wird. der diffusen Grenzfläche ansteigt. Die diffuse Grenzflache 
ist im Ausschnitt mit den schwarze Boxen hervorgehoben. 


300 Zellen 


tionen zu 6=1000 gesetzt 


Im ersten Fall werden die 
Anisotropiestärkeparame- 
ter Ay = {1,0; 1,0; 0,99975 ; 0,99975; 0,99975} gewählt, womit die kineti- 
sche Mobilität gleich groß fiir alle Auflösungsfacetten (Vektoren nz, n4 und 
ns) und 1,25 mal so hoch wie die der Wachstumsflächen ist (Vektoren nı und 
n2). Der Polarplot in Abbildung 6.2c (links) zeigt die unterschiedlich gewähl- 
ten Mobilitäten. 

Die Auflösung des 2D-Kristalls ist zu verschiedenen Zeitpunkten in Abbil- 
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6 Kristallauflösung von Quarz 


Abbildung 6.2: Der 2D-Kristall weist eine oktogonale Wachstums- und Auflösungsform 
auf. a) Polarplot der anisotropen Oberflächenenergie, der aus den gewähl- 
ten Vektoren der Auflösungsform resultiert (in Abb. 3.5). b) und c) Der 
Plot der kinetischen Mobilität (links) und die resultierende Kristallauflö- 
sung in Zwischenstadien (rechts) für die Wahl der Anisotropiestärkepara- 
meter in b) Ay = {1,0; 1,0; 0,99975; 0,99975; 0,99975} und in c) Ag = 
{1,0; 0,99975 ; 0,999; 0,99925 ; 0,9995}. Die Form der Kristallauflösung resul- 
tiert aus der Kombination der beiden Anisotropien. Die gepunkteten Linien stel- 
len Sprünge der kinetischen Mobilität dar und Zwischenstadien der Auflösung 
(Entwicklung von hellgrau zu schwarz) sind nach jeweils 54.000 dimensionslo- 
sen Zeitschritten dargestellt. 


dung 6.2b rechts in Graustufen dargestellt, wobei die Startform im hellsten 
grau zu sehen ist und der zeitliche Verlauf in dunkler werdenden Grautö- 
nen zu sehen ist. Die jeweiligen Auflösungsflächen bilden sich erwartungs- 
gemäß an den Ecken der Wachstumsflächen. Aufgrund der höheren kineti- 
schen Mobilität der Auflösungsflächen lösen diese sich schneller auf als die 
Wachstumsflächen. Da die Mobilität für alle Auflösungsflächen gleich ge- 
wählt wurde, ändert sich die Kristallform nicht mehr, nachdem die Wachs- 
tumsfacetten vollständig verschwunden sind. Im zweiten Fall wird A2 = 
11,0; 0,99975; 0,999; 0,99925 ; 0,9995} gesetzt und die Kristallfacetten (nı- 
n5) weisen alle unterschiedliche Mobilitäten auf (links in Abb. 6.2c). Dies führt 
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6.1 Anwendung des Phasenfeldmodells in verschiedenen Kristallsystemen 


dazu, dass die Flächen mit höherer Mobilität sich schneller auflösen (rechts) 
und sich eine gestreckte Kristallform bildet. 


6.1.2 Modellierung der Auflösung von ß-Quarz 
Wachstums Auflösungs Aufbauend auf den Erkenntnissen des vorheri- 
gen Abschnittes wird im Folgenden die Auflö- 


4 A \ sung von B-Quarz modelliert. B-Quarz (Poly- 
as \ morph von Quarz) und liegt in natiirlichen Um- 


[Foor TT gebungen bei Temperaturen über 573°C stabil 
Typ B B-Quarz vor. In Laborexperimenten von Heimann [134] 


Abbildung 6.3: Wachstums- und wurden die Auflösungs- und Wachstumsformen 


Auflösungsform von Typ B ß- von unterschiedlichen Arten von ß-Quarz be- 
Quarz (aus [134] adaptiert). stimmt. Darin wurde die Auflösung eines sphä- 
rischen Kristalls untersucht, der in unterschied- 
lichen Schmelzen von Alkalifluorid gegeben wurde. Es wird beispielhaft die 
Auflösung in dem von Heimann [134] als Typ B beschriebenen Fall von B- 
Quarz betrachtet. Die dort beschriebene und hier verwendete Wachstums- und 


Auflösungsform ist in Abbildung 6.3 dargestellt. 


Die jeweiligen Vektoren der anisotropen kinetischen Mobilität und der aniso- 
tropen Oberflächenenergie wurden mit der vorgestellten Methodik für die fa- 
cettierte Kristallauflösung präzise kalibriert und sind in Tabelle A.6 und A.7 
gegeben. Die dazugehörigen Polarplots der beiden Anisotropien sind in Ab- 
bildung 6.4 zu sehen. Tabelle 6.2 gibt die resultierenden Oberflächenenergien 
der einzelnen Facetten und die gewählten Parameter der kinetischen Anisotro- 
pie (für die Normalvektoren in Tab. A.7) an. 

In der Simulation der facettierten Kristallauflösung wird ein B-Quarz Kris- 
tall (farbig dargestellt) in eine Schmelze (durchsichtig dargestellt) eingesetzt, 
wobei der Kristall zu Beginn in seiner Wachstumsform vorliegt. Die verwen- 
deten Phasenfeldparameter für diesen Versuch sind in Tabelle 6.1 angegeben. 
Die Initialstruktur (Gebiet: 110x110x1104x) und die zeitliche Entwicklung der 
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6 Kristallauflösung von Quarz 


Tabelle 6.2: Berechnete Oberflächenenergien und gewählte Anisotropiestärkeparameter der unter- 
schiedlichen Facetten für Typ B B-Quarz. 


1 = d {1011 
Facetten c (000D), in {1130} (1011), 
(0001) {1011} 
Oberflächenenergie Ysl 0,866%,1 Ysl 
Anisotropieparameter Aec = 0,991 Am = 0,995 Ag=1 


Kristallauflösung ist in Abbildung 6.5 dargestellt. Es ist erkennbar, dass sich 


die Flächen der Auflösungsform 


(0001), (0001) und {1120} an den jeweili- 


gen Ecken der Wachstumsform bilden, da die Mobilität der Auflösungsfacetten 
höher als die der Wachstumsform (d {1011}, {1011}) gewählt wurde. Dem- 
entsprechend verschwinden die einzelnen Wachstumsfacetten komplett wäh- 


rend des Auflösungsprozesses und im Endstadium liegt nur noch die Auflö- 


sungsform vor. Im Endstadium lösen sich die Basalebenen (0001) und (0001) 
schneller als die {1120} Flächen auf, da sie eine höhere Mobilität haben. 


6.1.3 Auflösung von P- 


Im Folgenden wird die Auflö- 
sung von ß-Bernsteinsäure ge- 
zeigt, welche in den Labor- 
experimenten von Snyder und 
Doherty [160] untersucht wur- 
de. Darin wurde gezeigt, dass 
sich neue Kristallflächen wäh- 
rend der Auflösung an den Kan- 
ten der Wachstumsform bilden 
(siehe Abb. 2.10), was sich mit 
den Vorhersagen der PBC Theo- 


rie deckt (Abschn. 2.1.1). Die 


Bernsteinsäure 


Drauf- 
sicht 


yy 


3,46 yj akpP 5,65 0,86 M2, akin 10,0 
Abbildung 6.4: 3D-Zeichnung der anisotropen Ober- 
flächenenergie (links) und kinetischen Mobilität der 
Grenzfläche (rechts) von B-Quarz. 


Auflösungsfacetten werden in diesem Abschnitt mit S gekennzeichnet (Miller 
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110 Zellen 


1] 


{1120} 
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ubog 


Wachstumsflächen verschwinden Endstadium 


Abbildung 6.5: Simulationsergebnis der Auflösung von B-Quarz, von der Wachstumsform star- 
tend. Die Abbildung zeigt den zeitlichen Verlauf (Pfeile) mit unterschiedlich ein- 
gefärbten Kristallflächen. 


Indizes {111}, (031) und (110)), welche in der PBC Theorie als stepped faces 
bezeichnet werden. Die Auflösung von S-Facetten mit Index {111} verläuft im 
Vergleich zu anderen S-Flächen an anderen Kristallkanten (Miller Index (031) 
und (110)) schneller, was dazu führt, dass die finale Auflösungsform nur aus 
den {111} Flächen besteht (Abb. 6.6a und A.3). 

Es wird die oben beschriebene Methodik zur Auflösungsmodellierung verwen- 
det, wobei die Vektoren der Auflösungsform aus {111}-Flächen für die Aniso- 
tropie der Oberflächenenergie verwendet werden. Die resultierenden Polarplots 
der Oberflächenenergie sind in Abbildung 6.6b dargestellt, wobei die Minima 
im Plot die Richtung der {111} Flächen zeigen. Zudem sind die verwendeten 
Vektoren im Anhang in Tabelle A.8 angegeben. 

Die Anisotropie der kinetischen Mobilität enthält sowohl die Facetten der 
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Abbildung 6.6: a) Die verwendete Wachstums- und Auflésungsform für B-Bernsteinsäure mit den 
dazugehörigen 3D-Plots der b) Oberflächenenergie und c) kinetischen Mobilität. 


Wachstumsform als auch alle Flächen, welche während der Auflösung auf- 
treten, die in Snyder et al. [160] beschrieben sind. Die dazugehörigen Vekto- 
ren sind im Anhang in Tabelle A.11 gegeben. Die Mobilitäten der einzelnen 
Flächen wurde so gewählt, dass der experimentell beschriebene Prozess der ß- 
Bernsteinsäureauflösung nachgebildet wird, wobei dazu den unterschiedlich 
schnell auflösenden Facetten verschiedene Mobilitäten zugeordnet wurden. 
Die verwendeten Anisotropieparameter der einzelnen Flächen und die daraus 
berechneten Oberflächenenergien sind in Tabelle 6.3 angegeben. Des Weiteren 
sind die Polarplots der kinetischen Mobilität in Abbildung 6.6c dargestellt. 

Die Auflösung der B-Bernsteinsäure wird in einem Gebiet von 110x95x50Ax 


Tabelle 6.3: Berechneten Oberflächenenergie der einzelnen Facetten mit den dazugehörigen An- 
isotropiestärkeparameter für B-Bernsteinsäure. 


2 2 1),(031 
Kristallfliche {111} (002), (020); gory DOD, 
(003) (030) (031),(031) 
Oberflächen- 
0,5774% Ya Ya 0,7071Y%ı 0,9487% 
energie 
oe 
PISOMOpIe- 0991 Apgr=0,991 Ao20=0,995 Ayıı=0,996 Apa1=0,991 
parameter 
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Abbildung 6.7: Zeitlicher Verlauf der facettierten Auflösung der B-Bernsteinsäure in a)-f). Es sind 
repräsentative Zwischenstadien der simulierten Auflösung abgebildet, wobei die 
einzelnen Facetten in unterschiedlichen Farben gezeigt sind und die Flüssigphase 
transparent ist. 


simuliert, wobei die Phasenfeldparameter aus Tabelle 6.1 verwendet wer- 
den. Der B-Bernsteinsäurekristall liegt zu Simulationsstart in der Wachstums- 
form (farbig) vor und ist von einer Flüssigphase (durchsichtig) umschlossen. 
Der zeitliche Verlauf der Auflösung ist in Abbildung 6.7 für verschiedene Zwi- 
schenstadien dargestellt. Aufgrund der vorgegebenen Anisotropievektoren bil- 
den sich erwartungsgemäß die unterschiedlichen S-Facetten an den jeweiligen 
Kanten des Kristalls und lösen sich mit der vorgegebenen Mobilität schnel- 
ler als die Wachstumsflächen auf. In der Abbildung ist zu erkennen, dass die 
seitlichen S-Flächen im Gegensatz zu den {111} Flächen im Verlauf der Auf- 
lösung verschwinden, da sie eine geringere kinetische Mobilität (siehe {011} 
Fläche) und höhere Oberflächenenergie (für {011} und (031) Gruppe) haben. 
Dementsprechend verschwindet die (002) Fläche während des Auflösungspro- 
zesses, wegen ihrer höheren Oberflächenenergie, obwohl diese Fläche (002) 
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die gleiche Mobilität wie die {111} Flächen hat. In der finalen Struktur treten 
nur noch die energetisch günstigen {111} Facetten auf. 


6.2 Quantitative Modellierung der Auflösung 
von «-Quarz 


Im Folgenden wird die Auflösung von &-Quarz in einer (bzgl. Quarz) untersät- 
tigten Lösung gezeigt, wobei eine quantitative Abbildung des Prozesses durch 
die Verwendung von physikalischen Bedingungen mit den dazu bestimmten 
Größen aus Abschnitt 3.5.4 ermöglicht wird. Die verwendeten Modellparame- 
ter mit den dazugehörigen physikalischen Parameter sind in Tabelle A.10 im 
Anhang zusammengefasst. Die weiteren Tabellen im Anhang A.9 und A.12 ge- 
ben die verwendeten Anisotropievektoren der kinetischen Mobilität und Ober- 
flächenenergie an, wobei die resultierende Oberflächenenergie der einzelnen 
Flächen in Tabelle 6.4 gegeben ist. 

Die einzelnen Anisotropiestärkeparameter der Flächen, die in der Wachs- 
tumsform (r und m) und Auflösungsform (d und c) auftreten sind im Tupel 
A = {Am,Ar, Ad Ac, Aa} zusammengefasst. Zusätzlich werden weitere An- 
isotropiestärkeparameter A, zum Tupel hinzugefügt, die nicht physikalische 
(konkave) Kristallflächen während der Auflösung verhindern, welche durch 
große Sprünge der Mobilität auftreten würden. Die einzelnen Anisotropiestär- 
keparameter im Tupel A wurden so kalibriert, dass sie die anisotrope Auflö- 
sung von &-Quarz basierend auf den experimentellen Beobachtungen genau 
beschreiben. Dafür wurden Simulationen mit variierenden A durchgeführt. 
Das Simulationsgebiet hat eine Größe von 540x 340x 290um und enthält 
einen &-Quarz Kristall, der in seiner Wachstumsform vorliegt und eine Größe 
von 490 um entlang der c-Achse und 298 um entlang der a-Achse hat (Abb. 6.8 
links oben). Mithilfe der spezifischen Anisotropieparameter der einzelnen 
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Tabelle 6.4: Berechnete Oberflächenenergie der einzelnen Facetten mit den dazugehörigen Aniso- 
tropiestärkeparameter für &-Quarz 


c (0001), d {1132}, r {1011}, 
Kristallflache (0001) {1122} {1011} m {1010} weitere 
Oberflächen- 
. Yaw Yaw 1,227 Yqw 1,561 Yqw 1,352 Yqw 

energie 
Anisotropie- 

MSONTOPIE” Ae = 0,99625 Ag =0,9965 Ar = 0,9994272 Am =1,0 Ag=1,0 
parameter 


Kristallfacetten (Tab. 6.4) konnte das Auflösungsverhalten von &-Quarz nach- 
gestellt werden (siehe Abschn. 3.5.4.3). Verschiedene repräsentative Zwischen- 
stadien des Auflösungsprozesses sind in Abbildung 6.8 dargestellt. Die Auf- 
lösungsfacetten bilden sich entsprechend ihrer Kalibrierung an den jeweiligen 
Stellen der Wachstumsform nach 15,8 Stunden (Abb. 6.8). Mit fortschreitender 
Zeit verschwinden die Wachstumsflächen, da sie im Vergleich zu den Auflö- 
sungsflächen langsamere kinetische Mobilitäten und höheren Oberflächenen- 
ergie haben. Nach 173,7 Stunden sind dementsprechend nur noch die sich 
schneller auflösenden energetisch günstigeren Flächen vorhanden. 

In Abbildung 6.9 ist die absolute und relative (normiert auf m-Fläche: v/v„) 
Auflösungsgeschwindigkeit der einzelnen Kristallfacetten dargestellt. Die ge- 
messenen Geschwindigkeiten der r und m-Facette in der Simulation sind vm = 
0,132 um/h und v, = 0,179 um/h und liegen nahe an den experimentellen 
Werten von Gratz und Bird [152]: vin? = 0,11 & 0,122 uum/h und v? = 0,151 
& 0,176 um/h. Diese Geschwindigkeiten wurden in den Laborexperimenten 
in verschiedenen alkalischen Lösungen gemessen, bei denen ähnliche Bedin- 
gungen wie in dieser Arbeit vorliegen (chem. Zusammensetzung, Druck, Tem- 
peratur). Zudem sind die Geschwindigkeiten der c und d— Kristallfacetten 
mit ve = 0,8 um/h und vg = 0,534 um/h (und ihren relativen Geschwindigkei- 
ten ve/Vm ~ 6 und va/Vm ~ 4) in Ubereinstimmung mit den aus Literaturwer- 
ten [49, 52, 145] bestimmten relativen Geschwindigkeiten (in Abschn. 3.5.4.3). 
Die Auflösung des Quarzkristalls wurde zudem in einem doppelt so feinen 
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Abbildung 6.8: Auflösung eines &-Quarz Einkristalls in einer untersättigten Lösung. Der zeitliche 
Verlauf von der Initialform (Wachstumsform) zur Auflösungsform ist von links 
nach rechts in verschiedenen Zwischenstadien dargestellt. Die einzelnen Facetten 
sind unterschiedlich farbig und die Flüssigphase transparent dargestellt. 


Gitter durchgeführt. In Abbildung A.5 im Anhang ist der Verlauf der Auflö- 
sungsgeschwindigkeiten aus Abbildung 6.9 mit einem feineren Gitter darge- 
stellt, wobei die beiden Simulationen gut übereinstimmen. Dies demonstriert 
eine ausreichend gut aufgelöste Simulation und dass Artefakte aufgrund von 
schlechter Rechengitterauflösung oder zu großen diffusen Grenzflächen nicht 
auftreten. Es wird darauf hingewiesen, dass mit den kalibrierten Parametern 
eine Abhängigkeit der Auflösungsgeschwindigkeiten von der Initialgröße des 
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Abbildung 6.9: Auswertung der Simulation aus Abb. 6.8: Zeitlicher Verlauf der a) absoluten und 
b) relativen Geschwindigkeiten (v/v„) (im Bezug zur m-Fläche) der einzelnen 
Kristallfacetten. Die vertikale Achse ist zur besseren Unterscheidung der einzel- 
nen Geschwindigkeiten logarithmisch aufgetragen. 


Kristalls auftritt. Die verwendeten Parameter sind aus verschiedenen experi- 
mentellen Arbeiten entnommen (siehe Abschn. 3.5.4). Eine Kalibrierung aller 
Parameter aus einer Arbeit mit einheitlichen Bedingungen steht jedoch aus 
und kann in fortführenden Arbeiten die Genauigkeit der Vorhersagen erhö- 
hen. Zudem kann die vorgestellte Methodik auch in anderen Systemen für die 
Beschreibung der facettierten Kristallauflösung verwendet werden. 


Auflösung eines kugelförmigen «-Quarzkristalls 


Nachdem die Auflösung eines Kristalls, der in seiner Wachstumsform vorliegt, 
gezeigt wurde, wird nun die Auflösung eines Quarzkristalls modelliert, der als 
Kugel vorliegt. Dazu werden die gleichen physikalischen Parameter wie im 
vorherigen Abschnitt (Tab. A.10) und die kalibrierten Anisotropiefaktoren der 
Oberflächenenergie und kinetischen Mobilität (Tab. 6.4, A.9 und A.12) ver- 
wendet. Das kubische Simulationsgebiet hat eine Kantenlänge von 220 um 
und beinhaltet eine Kugel (Durchmesser 200 um), die von einer untersättigten 
Lösung umgeben ist. 

Die zeitliche Entwicklung der Auflösung der Kugel ist in Abbildung 6.10 
zu unterschiedlichen repräsentativen Zeitpunkten dargestellt, wobei links die 
Start- und rechts die Endkonfiguration zu sehen ist. Da die Anisotropie-For- 
mulierung sowohl die Wachstums- (r und m) als auch die Auflösungsform (c- 
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und d-Facette) enthält treten diese Flächen während der Auflösung in den Zwi- 
schenstadien zwischen 8,8 und 45,7 Stunden auf (Abb. 6.10). Nachdem die 
Auflösungsform mit ihren c- und d-Facetten erreicht ist (nach 70,3 Stunden) 
bleibt diese erhalten, da diese Flächen eine höhere Mobilität und geringerer 
Oberflächenenergie als die anderen Flächen aufweisen. In Auflösungsexperi- 
menten von kugelförmigem ß-Quarz in einer NaF-K2S207 Schmelze wurden 
drei unterschiedliche Stadien beobachtet, die während der Bildung der Auf- 
lösungsform vorliegen: sphere, edge und vertex Stadium (Abb. 2 in [134]). 
Diese drei Stadien treten auch in der hier gezeigten Simulation auf, da für die 
Modellierung der &-Quarz Auflösung die Wachstums- und Auflösungsformen 
von B-Quarz verwendet wurden. In Abbildung 6.10 ist die edge Phase nach 8,8 
Stunden zu sehen und die vertex Phase tritt nach 45,7 Stunden auf. 


6.3 Einbeziehung einer Fluidstromung 


Die Auflösung von Quarz ist weitgehend reaktionskontrolliert und zeigt in geo- 
thermalen Umgebungen eine schwache Abhängigkeit von einer Fluidströmung, 
jedoch verläuft der Übergang von diffusionskontrollierter zu reaktionskontrol- 
lierter Auflösung fließend [163]. Quarz kann sich unter bestimmten Bedingun- 
gen auch diffusionskontrolliert auflösen, wobei geringe Strömungsgeschwin- 
digkeiten, große Korngrößen, hohe Temperaturen und hohe pH-Werte Voraus- 
setzungen dafür sind [140]. Diese speziellen Bedingungen sind allerdings im 
Allgemeinen nicht dominant in hydrothermalen Umgebungen [140]. Die ge- 
zeigte Methodik (Abschn. 3.5.5) für die Abbildung des Einflusses der Fluid- 
strömung auf die Auflösungsgeschwindigkeit mit Hilfe der strömungsabhängi- 
gen Mobilität wird beispielhaft an einem Quarzkristall gezeigt. Das gezeigte 
Modell kann in Zukunft zum Beispiel für kalziumhaltige Minerale verwendet 
und mit Literaturdaten genauer kalibriert werden. Die direkte Kopplung der 
Mobilität mit der Strömungsgeschwindigkeit bietet den Vorteil, dass eine ex- 
plizite Berechnung der Konzentration nicht notwendig ist. Eine Einbeziehung 
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Abbildung 6.10: Auflösung eines kugelförmigen &-Quarz Kristalls in einer untersättigten Lösung. 
Der zeitliche Verlauf der Auflösung mit verschiedenfarbig Facetten ist darge- 
stellt. 


dieses Effektes wäre sonst über eine Kopplung der Advektion von Konzentra- 
tionen möglich. 

Für die vorliegenden Strömungsgeschwindigkeiten werden die inkompressi- 
blen Navier-Stokes Gleichungen (Gl. (3.8)) gelöst. 
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6.3.1 Planare Grenzfläche 


Als erstes Beispiel wird ein Mineral mit ei- Auflösung 


ner ebenen Grenzfläche betrachtet, wobei die- 
ses von einer untersättigten Lösung umströmt 
wird. Der zeitliche Verlauf der Grenzfläche 


ir we m 


des Minerals während der Auflösung ist n _- 
keine Strömung 


Abbildung 6.11 dargestellt, wobei die Simu- [mit Strömung 
lationsparameter im Anhang in Tabelle A.13 


angegeben sind. Es werden zwei Fälle be- En 
Zeitlicher \_ 


trachtet, wobei das Mineral sowohl mit (rot) Verlauf 


: f ; T0 
als auch ohne Strömung (schwarz) aufgelöst 9 Simulationsgebiet [Zellen] 25 


wird. Die Auflösung mit Umströmung ver- Abbildung 6.11: Oben: Umströmte 


läuft aufgrund der vorgestellten Methodik (Ab- ebene Grenzfläche. Strömungsprofil 
ist mit Pfeilen gekennzeichnet. Un- 
ten: Zeitlicher Verlauf der Grenzflä- 
gezeigte Kopplung bietet den Vorteil, dass sie che mit und ohne Geschwindigkeits- 
kopplung. 


schn. 3.5.5) schneller als ohne Strömung. Die 


mit unterschiedlichen Gitterweiten gleiche Er- 
gebnisse liefert und die Form der Grenzfläche 
nur wenig verzerrt wird (Abb. A.6 im Anhang). Es wird jedoch darauf hinge- 
wiesen, dass die Kopplung der Mobilität mit der Strömungsgeschwindigkeit 
bei sehr großen Fluidgeschwindigkeiten oder bei der Wahl von großen Verstär- 
kungsfaktoren (ç) viel größer als die anisotrope Mobilität wird und es dann zur 
Verzerrung der Grenzfläche kommen kann. 

Der Einfluss der strömungsabhängigen Mobilität mit ihren Parametern auf die 
Auflösungsgeschwindigkeit wird weiter an einem Mineral mit ebener Grenz- 
fläche untersucht, wobei zu Beginn der Auflösung die vorliegende Strömung 
im Gleichgewichtszustand ist. Es wird die mittlere Auflösungsgeschwindigkeit 
sowohl für die Variation des Verstärkungsfaktors ç (mit konstanten Ap/Ax=4) 
und mit variierendem Druckgradienten Ap/Ax (mit konstantem ¢=20) für die 
beiden Potenzen ı=0,5 und ı=1 berechnet (Abb. 6.12). Erwartungsgemäß ist 
die Auflösungsgeschwindigkeit bei variierendem Druckgradienten bei ı=1 pro- 
portional zur Strömungsgeschwindigkeit (A p œ v) und bei 1=0,5 zeigt sie einen 
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Quadratwurzel förmigen Zusammenhang (siehe Gl. (3.35)). Dies wurde auch 
in Laborexperimenten beobachtet und stimmt mit Betrachtungen der Grenz- 
schichttheorie überein (Abschn. 3.5.5). Bei variierendem Verstärkungsfaktor ¢ 
ist der Verlauf der Auflösungsfaktor sowohl für ı=1 als auch für 1=0,5 li- 
near (siehe Gl. (3.35)). Die Auflösungsgeschwindigkeit steigt mit dem Ver- 
stärkungsfaktor 1=0,5 stärker an als für ı=1, da beim gewählten Druckgradi- 
enten |v| < 1 vorliegt. In diesem Setup würde erst ab Ap/AxZ35 die Kurve 
mit 1=1 steiler als 1=0,5 verlaufen. 
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Abbildung 6.12: Planare Grenzfläche: Links: Unterschiedlicher Exponent 1 führt zu linearen (1=1) 
oder Quadratwurzel förmigen (1=0,5) Auflösungsgeschwindigkeiten bei größe- 
rer Strömungsgeschwindigkeit. Rechts: Lineare Vergrößerung bei unterschiedli- 
chem Verstärkungsfaktor ç. 


6.3.2 Umströmter Quarzkristall 


Im vorherigen Abschnitt wurde die Auflösung mit und ohne Strömung an einer 
ebenen Grenzfläche gezeigt. Die Modellierung wird im Folgenden auf einen 
3D-Quarzkristall erweitert, der umströmt wird. Die folgenden Studien sind so- 
wohl mit und ohne Strömung durchgeführt, wobei die Parameter für die Auflö- 
sung die gleichen wie im vorherigen Abschnitt 6.2 sind (siehe Tab. A.10, 6.4, 
A.9, A.12). Das Simulationsgebiet ist halb so groß gewählt wie im vorherigen 
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Abschnitt, um die Rechenzeit bei zusätzlicher Einbeziehung der Strömungs- 
berechnung zu begrenzen. Als Modellparameter für die Strömungskopplung 
wird der Einfachheit halber ı=1 und ¢=80 gewählt, wobei ein Druckgradient 
von Ap/Ax=2,35 zwischen dem vorderen und hinteren Rand gesetzt wird und 
die anderen Ränder keinen Gradienten der Stromungsgeschwindigkeit aufwei- 
sen (slip-Bedingung). 

Der zeitliche Verlauf der Auflösung ist in Abbildung 6.13 dargestellt, wobei die 
Auflösung mit (in a) und ohne Strömung (in b) in ähnlichen Stadien zu sehen 
ist. Der Kristall in der Strömung löst sich aufgrund der Strömungskopplung 
schneller auf. Die Kristallform ändert im Vergleich zum Kristall ohne Strö- 
mung leicht (wegen lokaler Geschwindigkeitsunterschiede) und ist etwas fla- 
cher (ganz rechts). Auch sind die verschiedenen d-Facetten aufgrund von lokal 
unterschiedlichen Strömungsgeschwindigkeiten nicht mehr flächengleich (röt- 
liche Facette vorne ist kleiner als grünliche seitliche Facetten). Die mittleren 
Auflösungsgeschwindigkeiten der Facetten der beiden Kristalle sind in Ab- 
bildung 6.13 (unten) dargestellt, wobei die Auflösungsgeschwindigkeit unter 
Strömungseinfluss bei allen Facetten erwartungsgemäß erhöht ist. 


6.4 Fazit 


Die präsentierte Methodik zur facettierten Kristallauflösung kann als genera- 
lisiertes Konzept auf verschiedene Kristallsysteme angewendet werden. Die 
Entwicklung der Kristallform während der Auflösung wird dabei mit der an- 
isotropen Oberflächenenergie und kinetischen Mobilität modelliert. Mit der 
vorgestellten Methodik kann das Auftreten von verschiedenen Kristallfacetten 
der Wachstums- und Auflösungsform während der Auflösung beschrieben wer- 
den. Die Auflösungsreihenfolge der einzelnen Facetten stimmt mit der von der 
Periodic Bond Chain (PBC) Theorie vorhergesagten Reihenfolge überein (Ab- 
schn. 2.1.1). Des Weiteren können auch Facetten beschrieben werden, die in 
Zwischenstadien auftreten und im spezifischen System bekannt sind. 
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Abbildung 6.13: Auflösung eines Quarzkristalls mit (in a)) und ohne Strömungseinfluss (in b)). In 
a) ist nur der erste Schritt mit den Strömungslinien zur besseren Visualisierung 
dargestellt. c) Gemessene Auflösungsgeschwindigkeiten während der Simulati- 
on aus a) und b) (normiert auf Maximalwert). 


Das Auflösungsmodell wurde zuerst an unterschiedlichen Mineralen mit ver- 
schiedenen Kristallsystemen angewandt (sowohl 2D als auch 3D). Dabei zei- 
gen die Ergebnisse, dass die Kristallfacetten mit niedrigerer Grenzflächen- 
energie und höherer kinetischer Mobilität mit fortschreitender Zeit dominant 
auftreten. Dies stimmt mit der präsentierten Modellierung und mit der Hypo- 
these von Gleichgewichtsauflösungsformen in Snyder et al. [137] überein. 

Die Erweiterung der 2D-Simulationen auf 3D-Gebiete (wie z.B. B-Quarz) 
ist mit der vorgestellten Modellierung direkt möglich. Die Simulationen in 
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B-Quarz zeigen mit den Experimenten von Heimann [134] eine gute Uber- 
einstimmung. Dabei kann die kinetische und Grenzflächenanisotropie jeweils 
mit geeigneten Parametern präzise kalibriert werden, um die jeweiligen Auflö- 
sungsgeschwindigkeiten aus Experimenten zu erhalten. 

Zudem wurde die Methodik erweitert, um eine quantitative Abbildung von 
experimentellen Kristallauflösungsgeschwindigkeiten zu ermöglichen. Dazu 
wurde ein System verwendet, das in Experimenten von Gratz und Bird [152] 
präsentiert wurde. Dies beinhaltet einen &-Quarz Kristall in einer untersättig- 
ten alkalischen Lösung. Die Parameter für das Phasenfeldmodell konnten mit 
den (oder ähnlichen) experimentellen Bedingungen verknüpft werden und die 
Anisotropieparameter konnten so bestimmt werden, dass die relativen Auflö- 
sungsraten der einzelnen Flächen in Übereinstimmung zu Laborexperimenten 
sind [49, 52, 145, 153]. 

Des Weiteren wurde eine Kopplung der Auflösungsgeschwindigkeit mit ei- 
ner Strömungsgeschwindigkeit durch die Anpassung der kinetischen Mobilität 
ermöglicht. Dabei kann ein linearer oder Quadratwurzel förmiger Zusammen- 
hang der beiden Größen hergestellt und modelliert werden. 
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In diesem Kapitel werden die Forschungsergebnisse dieser Arbeit zusammen- 
gefasst und es wird ein Ausblick auf weiterführende Arbeiten präsentiert. Zu- 
erst werden in Abschnitt 7.1 die wesentlichen Erkenntnisse der vorliegenden 
Arbeit dargestellt, wobei auf die einzelnen Prozesse der Rissbildung, Kristal- 
lisation und Auflösung eingegangen wird. Im darauffolgenden Abschnitt 7.2 
wird ein kurzer Ausblick gegeben, in dem mögliche zukünftige Forschungs- 
richtungen und Modellerweiterungen skizziert werden. 


7.1 Zusammenfassung der Ergebnisse 


Das Verständnis von Bruchbildungs-, Kristallisations- und Auflösungsprozes- 
sen in hydrothermalen Umgebungen zeigt Relevanz für verschiedene Gebiete 
der Grundlagengeologie und der angewandten Geowissenschaften. Da expe- 
rimentelle Arbeiten und Laboruntersuchungen zu diesen Vorgängen kostenin- 
tensiv und limitiert auf einige Anwendungsfälle sind, bieten moderne Berech- 
nungsmethoden wie die Phasenfeldmethode eine Möglichkeit neue Einblicke 
in die Entstehungsmechanismen von Mineraladern zu erhalten und ein tieferes 
Verständnis für die Einflussfaktoren der einzelnen Prozesse zu entwickeln. Die 
vorliegende Arbeit möchte mit der Modellierung von verschiedenen Minera- 
len auf Kornskala eine Grundlage für ein besseres Verständnis der komplexen 
Prozesse in geothermalen Umgebungen schaffen. In den vorgestellten Phasen- 
feldmodellen sind kristallographische Anisotropien in Kristallisation, Auflö- 
sung und Bruchbildung einbezogen, was eine Beschreibung der betrachteten 
Prozesse auf Mikroebene ermöglicht. 
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Der Einfluss von verschiedenen Faktoren auf die Mikrostrukturentwicklung 
von Kalzitadern in unterschiedlichen Kalksteinen wurde in Kapitel 4 darge- 
stellt. Insbesondere wurden die Auswirkungen von homogenen und hetero- 
genen Bruchflächenverteilungen auf die Kristallform genauer untersucht und 
erläutert. Es können auf der Oberfläche von intergranular gebrochenen Kör- 
nern (Ton-) Beschichtungen vorliegen, welche die Wachstumsgeschwindig- 
keit eines aufwachsenden Kristalls verlangsamen. Im Gegensatz dazu ist die 
Wachstumsgeschwindigkeit der (unbeschichteten) transgranular gebrochenen 
Körnern nicht vermindert. Dies kann dazu führen, dass Kristalle, die auf inter- 
granular gebrochene Körner aufwachen, von Kristallen, die auf transgranular 
gebrochenen Körnern aufwachsen, relativ schnell überwachsen werden und 
sich beispielsweise weit-blockige Kristalle in den offenen Rissen bilden. Die 
Bruchflächenart wurde zusätzlich mit weiteren Parametern wie der minerali- 
schen Zusammensetzung, Kristallform, Apertur und Korngrößenverteilungen 
in den einzelnen Studien kombiniert. Je nach vorliegender Bruchfläche (in- 
tergranular, transgranular oder gemischter Typ) in Kombination mit der Ris- 
sapertur entstehen unterschiedliche Kristallmorphologien. Die Form der Kal- 
zitkristalle kann von äquidimensional großen blockigen Kristallen bei kleinen 
Aperturen über elongiert blockige Kristalle bei großen Aperturen bis hin zu 
weit blockigen Kristallen beim Vorliegen von heterogenen Bruchflächen va- 
riieren. Die hier gezeigten Ergebnisse der Kalzitadern zeigen eine gute Über- 
einstimmung zu natürlichen Mineraladern und erweitern vorherige Studien zur 
Kristallisation in offenen Rissen durch die Einbeziehung der Bruchflächenhe- 
terogenitäten und variablen Aperturen [90, 100, 108]. 


Die Komplexität der Modellierung von Mineraladern wurde in Kapitel 5 durch 
die Einbeziehung von Bruchbildungsprozessen erweitert. Dabei wird die Riss- 
bildung auf Kornskala zusätzlich zur Kristallisation für die Beschreibung der 
Entstehung von Quarzadern verwendet. Die Bruchbildung und das Kristall- 
wachstum laufen dabei mehrfach hintereinander ab und führen zur Bildung von 
gestreckten Kristallen, die verschiedene Korngrenzformen aufweisen. Dabei 
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wird die Form der Korngrenzen in den gestreckten Kristallen von der Orientie- 
rung eines Kristalls und dessen Nachbarn bestimmt und es können gerade, c- 
oder s-förmige Korngrenzmorphologien entstehen (Radiatoren). Zudem kön- 
nen bestehende Radiatoren durch einen erneuten Riss erweitert werden, bei der 
entweder die Form sich stärker ausprägt oder sich ein neuer Radiator bildet. 
Falls zusätzlich Fremdminerale im Gestein vorliegen, die während der Kristal- 
lisation nicht wachsen, können neben den schmalen Kristallen auch wesentlich 
breitere Kristalle auftreten. Des Weiteren hängt die Breite der Quarzkristalle 
stark von der vorliegenden Rissöffnung ab. Mit größer werdender Apertur wer- 
den die Quarzkristalle breiter, da mehr Raum für Wachstumskonkurrenz vor- 
handen ist. Dadurch können die günstig orientierten Kristalle ihre ungünstig 
orientierten Nachbarkristalle überwachsen. In diesen Fällen ist eine bevorzugte 
Kristallorientierung in der Adermitte messbar. Bei kleinen Aperturen überbrü- 
cken die meisten Kristalle den offenen Riss und verbinden sich mit ihrem Kris- 
tallfragment von der anderen Bruchseite bevor sie ihre euhedrale Form erreicht 
haben (schnelles Wachstum). Dies resultiert in gleichmäßig breiten Kristal- 
len und es liegt keine spezifischen Vorzugsrichtung der Quarzkristalle in der 
Mineralader vor. In den vorgestellten Studien wurden sowohl partiell offenen 
Risse als auch vollständig zusammengewachsene Risse erneut durchbrochen. 
Die Korngrenzstrukturen der partiell offenen Quarzadern sind vergleichsweise 
glatt und es bilden sich nur wenige Radiatoren. Die Ergebnisse deuten dem- 
entsprechend an, dass die Form der Korngrenzen zusätzlich vom Stadium der 
Verheilung abhängt. Falls die Rissöffnung schräg verläuft (bzw. der Belas- 
tungsvektor nicht mehr genau vertikal ist) sind die vorliegenden Quarzkristalle 
in Richtung der Öffnungstrajektorie orientiert. 

Zusätzlich wurde in dieser Arbeit demonstriert, unter welchen Bedingungen 
sich dicke Quarzadern mit gestreckten Kristallen oder dünne Quarzaderbündel 
mit blockigen Kristallen bilden. In den dicken Quarzadern bildet sich nach 
dem Kristallwachstum ein neuer Riss innerhalb der vorhandenen Struktur, da 
diese schwächer als das Umgebungsgestein ist. Bei den dünnen Quarzadern 
bildet sich hingegen nach dem Kristallwachstum ein neuer Riss delokalisiert 
im Umgebungsgestein, da die Mineralader stärker als das Umgebungsgestein 
ist. Die präsentierten Ergebnisse deuten an, dass sich dicke Quarzadern mit 
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gestreckten Kristallen bilden, wenn der Riss nicht vollständig zusammenge- 
wachsen ist und eine Restporosität bei neuer Rissbildung vorhanden ist. Die 
vorhandenen Poren in den Quarzadern dienen dann als Nukleationspunkt für 
einen neuen Riss. Somit hängt der Übergang von lokalisiertem zu delokalisier- 
tem wieder Aufreißen unter anderem von der Restporosität in der Quarzader 
ab. Dies führt auch dazu, dass eine Mineralader, die einmal lokalisiert bricht, 
immer weiter in nachfolgenden Riss-Versiegelungen expandiert. Solange sich 
die Umgebungsbedingungen nicht verändern (z.B. Hintergrundausdehnungs- 
rate) bleibt die Quarzader in jeder neuen Iteration porös und kommt nicht ohne 
Weiteres wieder in den Bereich der delokalisierten Rissbildung zurück. 

Des Weiteren können durch die Anwendung eines Poisson Prozesses für die 
Beschreibung der Rissöffnung (stetig größer werdende Apertur) Heterogenitä- 
ten der Spannung in der Erdkruste in die Modellierung miteinbezogen werden. 
Die Studien zeigen, dass sich ein neuer Riss im Umgebungsgestein bildet so- 
lange die Apertur klein ist. Sobald die Apertur hinreichend groß ist bleibt die 
Quarzader porös, was zu einer kontinuierlichen Reaktivierung führt. 

Da die Phasenfeldsimulationen rechenintensiv sind, wurde die Modellierung 
der Quarzadern durch probabilistische Simulationen erweitert. Diese ermögli- 
chen die Durchführung von vielen hintereinander geschalteten Rissbildungs- 
und Kristallisationsprozessen in geringer Rechenzeit. Basierend auf den Daten 
der Phasenfeldsimulationen wurde die Restporosität einer Quarzader als Kri- 
terium verwendet, wann diese erneut lokalisiert oder delokalisiert bricht. Die 
probabilistischen Simulationen zeigen das Auftreten von dicken und dünnen 
Quarzadern nebeneinander, sofern die einzelnen Aperturen und Versiegelungs- 
zeiten normal verteilt sind. 

Die numerischen Quarzadern wurden mit natürlichen Mikrostrukturen vergli- 
chen und bilden diese qualitativ gut ab, wobei in den modellierten Strukturen 
zahlreiche charakteristische Kristallmorphologien (z.B. Korngrenzform, ge- 
streckte und blockige Kristalle) auffindbar sind. Die Ergebnisse in dieser Ar- 
beit sind mit vorhandener Literatur [90, 187, 188] in Übereinstimmung und 
erweitern die Erkenntnisse zur Entstehung von gezackten Korngrenzen, Brü- 
ckenstrukturen und schrägen Rissöffnungen. 


174 


7.1 Zusammenfassung der Ergebnisse 


In Kapitel 6 wurde die Modellierung von facettierten Kristallauflösung vor- 
gestellt, mit der die zeitliche Entwicklung der Kristallform während der Auf- 
lösung beschrieben werden kann. Die Auflösung von Kristallen beeinflusst 
einerseits die Permeabilität und Festigkeit von geothermalen Reservoiren, an- 
dererseits spielt das Auflösungsverhalten von Kristallen in technischen und 
industriellen Prozessen ein wichtige Rolle (Abschn. 2.1.4). Die Modellie- 
rung der Kristallauflösung mit facettenspezifischen Geschwindigkeiten stellt 
einen wichtigen Punkt für die Beschreibung dieser Prozesse dar. Für diese 
Modellierung im Phasenfeldkontext können Anisotropieformulierungen der 
Oberflächenenergie und der Mobilität verwendet werden, die eine genaue Be- 
schreibung der Geschwindigkeiten der einzelnen Kristallfacetten während der 
Auflösung ermöglicht. Die vorgestellte Methodik erlaubt eine korrekte Abbil- 
dung der Geschwindigkeit und Auflösungsreihenfolge der einzelnen Facetten, 
welche mit den Vorhersagen der PBC Theorie übereinstimmt [49]. In diesen 
beiden Anisotropieformulierungen gehen sowohl die Wachstums- als auch die 
Auflösungsform des Kristalls ein. Dies ermöglicht die Modellierung von ver- 
schiedenen Kristallsystemen, die von einer Flüssigkeit umgeben sind, wobei 
sich die Kristallfacetten mit geringerer Oberflächenenergie und höherer Mobi- 
lität schneller auflösen und in späteren Auflösungsstadien dominant vorhanden 
sind. Mit der vorgestellten Methodik wurden die experimentelle Auflösungs- 
prozesse von B-Quarz [134] und ß-Bernsteinsäure [137] nachgebildet. Dabei 
konnte das Auftreten von geknickten (k) und gestuften (s) Flächen der Auflö- 
sungsform an den Ecken und Kanten der Wachstumsform modelliert werden. 
Mit der entsprechenden Wahl der Anisotropiestärkeparameter konnten die Ge- 
schwindigkeiten der einzelnen Fläche genau kalibriert werden. 

Die Modellierung der Kristallauflösung wurde durch eine Kopplung mit ex- 
perimentellen Parametern erweitert, womit die Phasenfeldparameter mit phy- 
sikalischen Parametern aus Laborexperimenten verknüpft werden können. Es 
wurde ein &-Quarz Kristall in einer untersättigten Lösung betrachtet [152], bei 
dem die Auflösungsgeschwindigkeiten aus Auflösungsexperimenten nachge- 
bildet wurden [49, 52, 145, 153]. 

Zudem wurde das Kristallauflösungsmodell durch eine Kopplung der kineti- 
schen Mobilität mit einer Fluidströmung erweitert. Damit kann der Effekt einer 
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schnelleren Auflösungsgeschwindigkeit bei vorliegender Strömung beschrie- 
ben werden ohne das eine Konzentrationsgleichung explizit mit berücksichtigt 
werden muss. Diese Kopplung erlaubt sowohl einen linearen als auch einen 
Quadratwurzel förmigen Zusammenhang zwischen Auflösungsgeschwindig- 
keit und Strömungsgeschwindigkeit. 


Die hier gezeigten Ergebnisse demonstrieren die Anwendbarkeit und Genau- 
igkeit der vorgestellten Phasenfeldmodelle. Zusammenfassend können mit den 
präsentierten Methoden verschiedene Prozesse und diagnostische Mikrostruk- 
turen in geothermalen Umgebungen abgebildet werden, was ein tieferes Ver- 
ständnis der einzelnen Prozesse und deren Kopplung miteinander ermöglicht. 


7.2 Ausblick 


Modellerweiterungen 


Aufbauend auf der vorliegenden Arbeit sind Modellerweiterungen und wei- 
terführende Studien möglich, um bisher unbeantwortete Problematiken zu er- 
forschen. Die Rissausbreitung kann in 3D für die Riss-Versiegelung in geo- 
thermalen Reservoiren angewendet werden, wobei auf die Arbeit von Pra- 
japati et al. [190] aufgebaut werden kann. Es kann beispielsweise die Riss- 
ausbreitung und das erneute Kristallwachstum in den offenen Rissen in un- 
terschiedlichen Stadien der Kompaktion und Zementation genauer betrachtet 
werden, um tiefere Einblicke in die Porosität- und Permeabilitätseigenschaften 
von hydrothermalen Reservoiren zu erhalten. Außerdem ist die Kopplung der 
treibende Kraft zur Kristallisation mit einer Konzentrationsgleichung eine in- 
teressante Erweiterung, um die lokalen Konzentration des übersättigten Fluids 
durch Diffusion und Advektion (durch Fluidströmung) zu untersuchen. Diese 
Erweiterung würde die Abbildung von mehreren Mechanismen ermöglichen. 
Erstens könnte die Ausfällung von Mineralen mit Konzentrationsgradient auf 
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Kornskala genauer modelliert werden, wie zum Beispiel Halit, Alaun oder un- 
ter gewissen Bedingungen auch Kalzit. Zweitens könnte diese Kopplung das 
langsamere Wachstum (bzw. den Wachstumsstopp) eines Minerals abbilden, 
sobald sich offene Poren abschließen und keinen Kontakt zur Strömung mehr 
haben. Drittens könnte das Kristallwachstum durch das heraus Diffundieren 
eines Minerals aus dem Nebengestein modelliert werden [79]. 

Des Weiteren können die hier vorgestellten Methoden zur Beschreibung der 
Mechanismen von Bruchbildung und Kristallisation im Bauingenieurwesen 
für die Modellierung von Beton eingesetzt werden. So kann zum Beispiel 
selbstheilender Beton durch Mineralausscheidung von Bakterien wieder zu- 
sammenwachsen, was die Lebensdauer von Betonbauwerken verlängern kann. 
Für die Weiterentwicklung von selbstheilendem Beton können die vorgestell- 
ten Modelle erweitert werden. 


Die Modellierung der Auflösungsprozesse ist in der vorgestellten Arbeit auf 
einen Einkristall beschränkt, der von einem Fluid umschlossen ist. Basie- 
rend auf dem vorgestellten Modell können in weiteren Arbeiten polykristalline 
Systeme in Sedimentgesteinen untersucht werden. Die Modellierung sollte 
dann auf zusätzliche Effekte, wie beschleunigte Auflösung entlang von Korn- 
grenzen oder verschiedene Mineralkompositionen erweitert werden. Zudem 
weisen manche Minerale eine bevorzugte Auflösung entlang von Spaltebenen 
auf (z.B. Feldspate). Eine Erweiterung des Modells mit diesem zusätzlichen 
Effekt scheint beispielsweise sinnvoll für eine quantitative Vorhersage von 
Auflösungsprozessen in Sandsteinen. Des Weiteren sollten dann, falls sich Par- 
tikel von der Gesteinsmatrix ablösen, Gleichungen der Starrkörperbewegung 
in Fluiden oder Fluid-Struktur-Interaktion miteinbezogen werden. 

Neben der bisherigen Annahme von konstanter Übersättigung mit konstanter 
treibender Kraft kann das Modell mit einer konzentrationsanhängigen treiben- 
den Kraft gekoppelt werden, um andere Minerale zu behandeln, bei denen die 
Ablösungskinetik gleich groß oder schneller als die Diffusion eines abgelösten 
Moleküls und dessen Abtransport ist (z.B. Kalzit). 
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Offene Fragestellungen 


Trotz der technischen Fortschritte bei der Durchführung von Feldexperimenten 
erscheint eine großskalige experimentelle Untersuchung und Kartierung von 
Rissnetzwerken in der oberen Erdkruste momentan noch nicht ohne weiteres 
möglich. Insbesondere ist ein besseres Verständnis der mikro- und makrosko- 
pischen Durchströmungs- und Festigkeitseigenschaften in diesen Strukturen, 
die sich durch Bruch, Kristallisation und Auflösung verändern, relevant für ei- 
ne nachhaltige und sichere Nutzung von geothermaler Energie. Die Ergebnisse 
der Mikrostruktursimulationen können zwar von der Mikroebene auf die gro- 
Ben Rissnetzwerke mit Hilfe von effektiven Materialparameter hoch skaliert 
werden (z.B. Festig- und Steifigkeit oder Permeabilität und Fluidkonnektivi- 
tät in Reservoiren). Jedoch bleibt eine Vorhersage der Prozesse auf geologi- 
schen oder technisch relevanten Zeitskalen trotz der Fortschritte der simulati- 
ven und experimentellen Ansätze weiterhin ein offenes Problem. Dementspre- 
chend müssen experimentelle und simulative Methodiken für die Erstellung 
von großskaligen dreidimensionalen Karten von Rissnetzwerken und deren 
Nachbildung weiter entwickelt und verbessert werden. 

Zudem ist der Einfluss von chemischen oder hydraulisch induzierten Effekten 
auf stabiles Risswachstum in natürlichen Umgebungen noch nicht genau ver- 
standen. So kann sich ein Riss stabil (langsam) im Gestein ausbreiten, selbst 
wenn die vorliegenden Spannungen niedriger als die Bruchfestigkeit sind. Die- 
ses Rissbildungsverhalten kann neben rein mechanischer Belastung durch che- 
misch induzierte Spannungs-Riss Korrosion oder Hydrolyse von Atombindun- 
gen an der Rissspitze ausgelöst werden. Ein besseres Verständnis dieser Pro- 
zesse ist für die Vorhersage von Bruchbildungsprozessen in technischen An- 
wendungen wichtig und eine weitere Erforschung erscheint sinnvoll. 

Heutige Laborexperimente zur Kristallisation in offenen Rissen sind aufgrund 
der begrenzten Versuchszeit (Tage bis Wochen) bei Bedingungen durchge- 
führt, die in natürlichen geologischen Umgebungen nicht unbedingt dauerhaft 
vorkommen. So ist dort (im Gegensatz zu den Laborexperimenten) die Ab- 
weichung des übersättigten Fluids vom Gleichgewichtszustand eher klein und 
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es liegen moderatere Temperaturen vor (50-200°C). Die Simulationsparame- 
ter werden häufig von diesen Laborexperimenten abgeleitet. Dementsprechend 
ist eine Konzipierung und Erweiterung von Methoden und Experimenten, wel- 
che die geologischen Zeitskalen abbilden, essentiell für eine realistische (und 
zeitlich korrekte) Vorhersage dieser Prozesse. 
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A.1 Simulationsparameter für die Kalzitadern 
in Kalkstein in Kapitel 4 


Tabelle A.1: Modellierungsparameter für die Phasenfeldsimulationen in Kapitel 4 


Modellierungsparameter Wert 
Gitterweite Ax 1,0 
Zeitschrittweite At 0,035 (rhomb.) / 0,0035 (scal.) 
Längenskalaparameter € 6,5 
Grenzflächenenergiedichte Yag 1,0 
Parameter für Mehrphasengebiete Yyg 5 20,0 
Mobilität der TGK zum Liquid MI iq. 1,0 
Mobilität der IGK zum Liquid MicK.-tiq 0,0-1,0 
Mobilität der inerten Körner 

zum Liquid ME ext liq Ma 

ô 1,0 


Volumetrische Energiedichte der 
Kristalle fis" 

Volumetrische Energiedichte des 
Fluids fl ik 


-0,25 (2D) / -0,5 (3D) 
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A.2 Simulationsparameter fur die 
Bruchbildung und das Kornwachstum in 
quarzreichen Mikrostrukturen in Kapitel 5 


Tabelle A.2: Phasenfeldparameter für die Rissausbreitung aus Prajapati et al. [241] 


Modellierungsparameter Wert 
Gitterweite Ax 0,5 um 
Zeitschrittweite At 1,0 
Risslängenskalaparameter £ 4Ax 
E-Modul E 99,45 GPa [271] 
Querkontraktionszahl v 0,06 [271] 
Kapitel 5.1 
Risszähigkeit in c-Richtung Ki 2,4MN m”3/? [57] 
Risszähigkeit entlang der a-Achse Ki%'s 2,14MN m >/? [58] 
Anisotropiefaktor faniso,a 0,795 
Kapitel 5.2 
Risszähigkeit in c-Richtung Ki 1,15 MN m ?/? [272, 273] 
Risszähigkeit entlang der a-Achse Kis 0,97 MN m3/2 [272, 273] 
Anisotropiefaktor faniso,a 0,711 
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A.2 Simulationsparameter fiir die Bruchbildung und das Kornwachstum in Kapitel 5 


Tabelle A.3: Simulationsparameter für die Kristallwachstumssimulationen (adaptiert aus [188]) 


Modellierungsparameter Wert e 
Wert 
Gitterweite Ax 0,5 0,5 um 
Zeitschrittweite At 0,000625 0,725 s 
Längenskalaparameter € 4 Ax 2 um 
Grenzflächenenergiedichte Ys 1,0 0,36 J m~? 
Grenzflächenenergiedichte y,, 1,72 0,62 J m~? 
Parameter fiir 12.0 4,32) ne 


Mehrphasengebiete Yq 5 


Mobilität der Quarzkörner zur 1.0 2,39 x 10-5 m4J-!s-! 


Flüssigphase Man 

ô 85 

a en 0,294 1.059x10° Im? 
der Kristalle fun 

Volumetrische Energiedichte 0 0 


des Fluids f} ik 
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A.3 Parameter und weitere Untersuchungen 
fur die facettierte Kristallauflosung in 
Kapitel 6 


In den Abschnitten A.3.1-A.3.4 sind die jeweiligen Parameter und Vektoren 
fiir die kapillare und kinetische Anisotropie gegeben, die bei der Simulation 
der Auflösung in Kapitel 6 verwendet wurden. Ein Vergleich unterschiedli- 
cher Gitterweiten bei der Auflösung von Quarz ist in Abschnitt A.3.5 und die 
Parameter und weitere Untersuchungen zur Kopplung der Mobilität mit einer 
Strömungsgeschwindigkeit sind in Abschnitt A.3.6 gegeben. 


A.3.1 Anisotropieparameter der oktogonalen (2D) 
Auflösungs- und Wachstumsform 


Auflösungssform Wachstumsform 


kin kay 
N2226 N4” y 


y, kin 
tx 129,31 


Abbildung A.1: Oktogonale Auflösungs- und Wachstumsform: Eingangsvektoren für die kapilla- 
re Anisotropie sind in blau und für die kinetische Anisotropie sind in schwarz 
dargestellt. 
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Tabelle A.4: Kapillare Anisotropie: Eckvektoren geben die oktogonale 2D-Auflösungsform an. 


x y 
ne +0,4142 +1 
nS? +1 40,4142 


Tabelle A.5: Kinetische Anisotropie: Normalvektoren der Facetten der oktogonalen 2D-Form aus 
den Wachstums- und Auflösungsformen. 


Aus Wachstumsform Aus Auflösungsform 
x y x y 
n +0,9239 +0,3827 nn +1 0 
nS", £0,9239*A,; +0,3827%Aı n% +1*A3 0 
ns, +0,3827 +0,9239 Een +0,7071 +0,7071 
nis +0,3827*A2  +0,9239%A, nen, 0,7071*A4 = +£0,7071*A4 
kin 0 #1 
129,30 = 
nis 0 +1*As 


A.3.2 Anisotropieparameter für die Auflösung von 
B-Quarz 


Wachstumsform Auflösungssform 


kay 
N 1.6 


ki 
N12 


kin 
129.40 


k: 
kin n 712 
26.28 


Abbildung A.2: Wachstums- und Auflösungsform von Typ B ß-Quarz mit den Vektoren der ka- 
pillaren und kinetischen Anisotropie. 
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Tabelle A.6: Eckvektoren der kapillaren Anisotropiefunktion (Auflésungsform) fiir Typ B B- 
Quarz (schwarze Ecken in Abb. A.2). 


x y Z x y Z 


n H ae 0 1 n rap as 0 -1 


N +0,5 +0,86 1 nsf +05 +0,866 -l 


Tabelle A.7: Kinetische Anisotropie: Normalvektoren der Facetten für Typ B ß-Quarz aus den 
Wachstums- und Auflösungsformen (siehe Abb. A.2). 


Aus Wachstumsform Aus Auflösungsform 

x y Z X y Z 
nk +0,7857 0 0,6186 ni, 0 0 +1 
nin, +0,39299  +0,6805 0,6186 mi, 0 0 HA 
nk, +0,7857*Aq 0 0,6186* Ay NSP o + 0 0 
NS. +0,3929%Aq +0,6805*Ag 0,6186*Ag Milz  +1*Am 0 0 
nt 4 +0,7857 0 -0,6186 nr, +0,866 +0,5 0 
nit ig +03929 +0,6805 -0,6186 n$! 4, £0,866*Am +0,5*Am 0 
nin ao £0,7857* Ag 0 -0,6186* Ay 
nk, £0,3929*Ay +£0,6805*Aq -0,6186*Ay 


A.3.3 Anisotropieparameter für die Auflösung von 
ß-Bernsteinsäure 


Tabelle A.8: Eckvektoren der kapillaren Anisotropiefunktion (Auflösungsform) für B- 
Bernsteinsäure. 


n? o +0 
ne? o 0 4 
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Wachstumsform Zwischenstadien Auflösungssform 


(002) 
ON (020) (031) 
1 (110) 
Ae (111) 


Abbildung A.3: Wachstums- und Auflösungsform von ß-Bernsteinsäure und Zwischenstadien mit 
zusätzlichen Kristallfacetten in Zwischenstadien während der Auflösung. 


A.3.4 Parameter für die Auflösung von «-Quarz 


Auflösungssform Wachstumsform 


kap 
c Ne 


Abbildung A.4: Wachstums- und Auflösungsform von &-Quarz. Die Vektoren mit den jeweiligen 
Indices sind in Tabelle A.9 und A.12 gegeben. 


Tabelle A.9: Eckvektoren der kapillaren Anisotropiefunktion (Auflösungsform) für &-Quarz. 


x y Z x y Z 
ni? +0,5105 0 1 ng, 0,7806 +1,352 0 
nS? 0,2552 40421 1 mu 0,5105 0 -1 
n5? 1,5612 0 O mig +£0,2552 +0,21 -1 
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Tabelle A.10: Modellierungsparameter der &-Quarz Auflösung 


. . dimensions- 

Modellierungsparameter entdim. Wert 
behafteter Wert 
Gitterweite Ax 1 lum 
Zeitschrittweite At 0,001 12,6s 
Grenzfläch iedicht 
renzfläc enenergie ichte 4 0,363 m~? 
Quarz-Wässrige Lösung Yqw 
Längenskalaparameter € 4 4um 
Kinetischer Koeffizient Messe 
i 6 1 8,79 x 10° m* I” s 
der q.-w. Grenzfläche Moy 
Treibende Kraft der Auflösung A fa -0,299 -26881 J m? 
Temperatur T 439K 
Druck p latm 
Gleichgewichtskonzentration 
A. eg 385 ppm 
von Hy4SiOg: CHySiO, 
Vorli de K trati 
or jegen e Konzentration 193 ppm 

vom H4Si04: cH,siO, 
Auflösungsratenkonstante für Quarz k+ 2,09 x 1076 s7! 
Molares Volumen von Quarz Vg” 22,7 x 1076 m? 
Molares Volumen von Wasser vH 20 18 x 1076 m? 
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A.3.5 Gitterauflösung im 3D Quarzkristall 


Ve,Ax=1 

Vm Ax=1 

Vd, Ax=1 

Vr Ax=1 

Ve, Ax=0,5 
Vm, Ax=0,5 
—— Vd,Ax=0,5 
—— VrAx=0,5 


Geschwindigkeit [um/h 


Zeit [h] 


Abbildung A.5: Auflösungsgeschwindigkeiten des 3D Quarzkristalls aus Abschnitt 6.2 mit nor- 
maler (Ax=1) und feinerer (Ax=0,5) Gitterauflösung. Die Simulation ist in Ab- 
bildung 6.8 und 6.9 dargestellt. Beide Simulationen zeigen ähnliche Verläufe, was 
eine hinreichend gute Gitterauflösung mit Ax=1 andeutet. 


A.3.6 Kopplung mit Strömungsgeschwindigkeit 


a) Gitterauflösung b) Verzerrung der Grenzfläche 
1 
M=Mgp (u) 
M=const.; 
andere Zeit 
6b, 
diffuse itli 
>i | E Zeitlicher 
Grenzfläche | Verlauf 
0 0 
0 Simulationsgebiet [Zellen] 25/Ax 0 Simulationsgebiet [Zellen] 25 


Abbildung A.6: a) Auflösungsprozess mit verschiedenen Gitterweiten mit Strömungsgeschwin- 
digkeitskopplung. Die Position der d, = 0,5 Linie ist während der Simulation 
bei allen Fällen ähnlich. b) Verlauf der diffusen Grenzfläche mit und ohne Ge- 
schwindigkeitskopplung. Die überlagerten Kurven zeigen jeweils verschiedene 
Zeitpunkte. Die diffuse Grenzfläche verzerrt sich mit der Kopplung kaum. 
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Tabelle A.13: Parameter für die Studien mit Kopplung der Mobilität mit einer Strömung an einer 
ebenen Grenzfläche. Die Parameter werden verwendet, solange diese nicht explizit 
anders definiert sind. 


Modellparameter dimensionsloser Wert 
Ysı 1 
M? 1 
Afa 0,3 
At 0,035(Ax)? ç < 100 
0,025(4x)?, ç > 100 
€ 4Ax 
Ap/Ax 0,22 
l 1 
G 100 
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A.4 Probabilistische Simulationen von 
Quarzadern 


In Abschnitt 5.2 werden für die Beschreibung vom Übergang von delokali- 
sierter zu lokalisierter Bruchbildung in Quarzadern Phasenfeldsimulationen in 
einem relativ kleinen Gebiet durchgeführt, um die Rechenzeit bei der mehr- 
fachen Rissausbreitung und Versiegelung zu begrenzen. In diesen Gebieten 
sind nicht alle kristallographischen Richtungen entlang der Bruchfläche reprä- 
sentativ vorhanden (und dementsprechend auch langsam wachsende Gebiete, 
die entscheidend für die lokalisierte Bruchbildung sind). Deswegen wird ein 
größeres, repräsentatives Gebiet (vier Mal so lang) einfach gerissen (mit Initial- 
riss) und Kristallwachstumssimulationen mit verschiedenen Aperturen werden 
durchgeführt. Die verbleibende Apertur wird während der Simulation in Zwi- 
schenstadien gemessen. Solange eine Quarzader nicht vollständig verheilt ist 
kann sich ein neuer Riss an den vorhandenen Poren bilden (reaktivieren). Dem- 
entsprechend wird die größte verbleibende Apertur als Entscheidungskriterium 
verwendet, ob eine Ader reaktiviert wird oder sich eine neue Ader delokalisiert 
bildet. Zwischen den diskreten Datenpunkten der Phasenfeldsimulationen wird 
eine lineare Interpolation durchgeführt. 

In den probabilistischen Simulationen der Quarzadern werden eine festgesetz- 
te Anzahl von Bruchbildungs- und Kristallisationsprozessen (Iterationen, z.B. 
500) durchgeführt, wobei dafür die Versiegelungszeit- und Öffnungsinkremen- 
te entweder als konstant, normal verteilt oder stetig vergrößernd (Poisson Pro- 
zess) gesetzt werden können. In jeder Iteration wird die neue verbleibende 
Öffnung in der Quarzader berechnet. Dazu wird der Datensatz der Phasen- 
feldsimulationen verwendet und die bisher verbleibenden Apertur mit den 
Versiegelungszeit- und Öffnungsinkrementen gehen in die Berechnung ein. 
Wenn eine Quarzader nach einer Iteration noch porös ist, lokalisiert sie er- 
neut und wird dicker, sonst bildet sich eine neue Quarzader delokalisiert im 
Nebengestein. Die probabilistischen Simulationen der Quarzadern wurden mit 
Python (v.3.7) umgesetzt, wobei ein schematisches Flussdiagramm der Simu- 
lationen in Abbildung A.7 dargestellt ist. 
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Es wird darauf hingewiesen, dass während der probabilistischen Simulationen 
keine neuen mechanischen und Kristallwachstumssimulationen durchgeführt 
werden und diese rein auf dem Datensatz aus den einfach zusammengewach- 


senen Quarzadern basieren. 


Erzeugen der 
"ZufallsApertur" & 
"ZufallsZeitInkrement" mit 
Erwartungswert und 
Standardabweichung 


Einlesen von 
Pace3D- 
Daten 


Eingabe von 
"Riss Versiegelungs- 
Iterationen" 


initieren AderDaten 


Zufallsaperturen und -versiegelungszeiten 
80 80; 


neueApertur=gibVerbleibendeA perturAus- 
Pace3DDaten( 
ZufallsZeitInkrement(iter), 
neueApertur+ZufallsA pertur(iter)) 


2 4 6 8 0 100 200 300 
Apertur in D, Versiegelungszeit [- 


Schreiben und Plotten 
AderDaten 


Verteilung der versiegelten Adern 
10) neueApertur 
= 50 
0 
0 5 10 
Apertur in D, 
"neue Ader bildet sich delokalisiert" "alte Ader reaktiviert" 
100 - Update: AderDaten mit GesamtApertur, |GesamtApertur += neueApertur‘ 
5 GesamtVersiegelungsZeit, GesamtVersiegelungsZeit += 
a GesamteReaktivierungen ZufallsZeitInkrement(iter) 
- Resete: GesamtApertur, GesamteReaktivierungen +=1 
250 p 300 750 E 1000 GesamtVersiegelungsZeit, 
Versiegelungszeit [-] ae 
GesamteReaktivierungen 


iter+=1 


Abbildung A.7: Flussdiagramm der probabilistischen Simulationen der Quarzadern. Die Zufalls- 
verteilung der Rissöffnungs- und der Versiegelungszeitinkremente kann konstant 
oder als normal verteilt gewählt werden. Zudem kann eine über die Zeit vergrö- 
ßernde Apertur (Poisson Prozess) ausgewählt werden. 
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A.5 Bilder von makroskopisch sichtbaren 
Quarzadern 


Hier werden zur besseren Einordnung der numerischen Simulationen Bilder 
von makroskopisch sichtbaren Quarzadern in natiirlichen Umgebungen ge- 
zeigt. Diese Aufnahmen entstanden auf einer Exkursion nach Portugal und 
zeigen Strukturen am Strand von Almograve. Eine genauere Beschreibung der 
Umgebung beziehungsweise der geologischen Gegebenheiten ist zum Beispiel 
in Reber et al. [31] oder Zulauf et al. [32] dargestellt. 

Abbildungen A.9-A.11 zeigen Aufnahmen von Boudinage Strukturen, die ei- 
ner Schokoladetafel ahneln. Deren Entstehung ist in Abbildung A.8 schema- 
tisch erläutert. Für eine numerische Untersuchung dieser Prozesse wird auf die 
Arbeiten von Virgo et al. [82, 210] verwiesen. Abbildung A.12 zeigt Quarz- 
adern in gefaltetem Gestein. 

Partiell offene (nicht vollständig zusammengewachsene) Risse sind in Abbil- 
dung A.13 zu sehen, wobei dort elongierte Quarzkristalle mit Facetten erkenn- 
bar sind. 

In Abbildung A.14 ist Geröll am Strand von Almograve zu sehen. Die einzel- 
nen Steine sind mit Quarzadern durchzogen, wobei in Abbildung A.14b eine 
Detailaufnahme eines einzelnen Geröllsteins mit sowohl dicken Makro- als 
auch dünnen Mikroadern dargestellt ist. 
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a) 3D Ansicht Draufsicht auf Quarzitschicht 


Risse bilden und 
öffnen sich 


Multi-Riss-Versiegelungen: 
Quarzadern bilden sich 


Schokoladentafelstruktur entsteht 
nach Belastungswechsel 


Abbildung A.8: Bildunterschrift auf nächster Seite. 
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Abbildung A.8: (Vorherige Seite.) Schematische Skizze der Entstehung von Schokoladentafel- 
strukturen. a) Initialstruktur aus geschichtetem dukitlem Tonstein und spröden 
Quarzit. Links ist jeweils die 3D Ansicht und rechts die Draufsicht auf die Quar- 
zitschicht dargestellt. b) Pfeile geben Spannungszustand an. Die duktile Ton- 
schicht fließt plastisch und die spröde Quarzitschicht bricht an verschiedenen 
Stelle parallel auf (Kraftfluss über Tonstein) und da die Tonschicht sich weiter 
verformt öffnen sich die Risse. c) Kristallwachstum in den offenen Rissen. b) und 
c) wechseln sich mehrfach hintereinander ab, was zur Bildung von dicken Quarz- 
adern führt. d),e) Spannungszustand ändert sich und neue Quarzadern senkrecht 
zu älteren Adern aus b),c) bilden sich. Die Struktur ähnelt einer Schokoladentafel. 


Abbildung A.9: Boudinage-Strukturen mit horizontalen und vertikalen Quarzadern. a),b) Struktur 
im Atlantik. c),d) am Strand. Die einzelnen Schichten aus Tonstein und Quarzit 
sind in a) links und in c) rechts erkennbar. In d) ist die Dreidimensionalität der 
Mineraladern erkennbar. 
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Abbildung A.10: Boudinage, die einer Schokoladentafel gleicht. a) Frontalansicht auf Quarz- 
struktur, die von Quarzadern horizontal und vertikal durchzogen ist (ca. 5 Meter 
hoch). b) Seitenansicht auf Quarzschicht mit Adern aus a). Links neben der 
Quarzschicht ist die duktile Tonsteinschicht zu sehen. Die Interaktion der bei- 
den Schichten resultiert in senkrecht zur Schichtung stehende Adern. Geologe 
rechts im Hintergrund zum Größenvergleich. 


Abbildung A.11: a) Detaillierte Aufnahme einer Quarzschicht einer Boudinage-Struktur mit hori- 
zontalen und vertikalen Quarzadern. Seil links oben zum Größenvergleich. b) 
Detailaufnahme aus a). Die Quarzadern verlaufen zackig durch das Gestein. 
Dies deutet eine Reaktivierung einer bereits vorhandenen (nicht vollständig ver- 
siegelten) Quarzader an, wobei der neue Riss entlang der Schwachstellen der 
alten Ader verläuft (siehe [82, 210]). 
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Abbildung A.12: Faltung von mehreren Schichten am Strand von Almograve, die Quarzadern im 
Quazit enthalten. Auch hier liegt duktiles Tongestein und (spréder) Quarzit ab- 
wechselnd geschichtet vor. Die Quarzadern (als A gekennzeichnet) verlaufen 
senkrecht zur Schichtung im Quarzit (Boudinage). a) Rechts unten durstige Geo- 
login zum Größenvergleich. b) Struktur ca. fünf Meter hoch, im Vordergrund 
sind Schuhabdrücke zum Größenvergleich sichtbar. 


4 x 5 i 
p 4 ; < 
Adern aus elongierte Quarzkristalle 
mit Kristallen] |früheren Generationen mit Kristallen mit Facetten 


Abbildung A.13: Nicht vollständig zusammengewachsener Riss, in dem Quarzkristalle sichtbar 
sind. a) zeigt neben dem offenen Riss auch vollständig zusammengewachse- 
ne Quarzadern aus früheren Riss-Versiegelungen. b) In der Großaufnahme eines 
partiell zusammengewachsenen Risses sind einzelne Quarzkristalle mit Kristall- 
facetten zu sehen. Quarzkristalle sind wenige mm groß. 
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Abbildung A.14: a) Geröll am Strand von Almograve. Der schwärzliche (graphitreiche) Quar- 
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zit ist von weißen Quarzadern durchzogen. b) Detailaufnahme eines Steins 
(ca. 8x 5,5cm groß) zeigt sowohl dicke poröse Quarzadern als auch haardünne 
Mikroadern, deren Entstehung in Kapitel 5 genauer beschrieben ist. 
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Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der numerischen Untersuchung von Bruch- 
bildungs-, Kristallisations- und Kristallauflösungsprozessen in unterirdischen 
hydrothermalen Umgebungen auf Mikroebene. Die Phasenfeldmethode hat sich 
als vielseitiges und leistungsfähiges Werkzeug für die Beschreibung von Mikro- 
strukturentwicklungen etabliert und wird in dieser Arbeit verwendet. Für die 
Abbildung der einzelnen Prozesse werden Multiphasenfeld-Modelle vorgestellt, 
deren Anwendung ein tieferes und besseres Verständnis von der Entwicklung 
komplexer Mikrostrukturen in unterirdischen Umgebungen ermöglicht. Es wird 
die Bildung von Mineraladern in Kalksteinen und in quarzreichen Mikrostrukturen 
modelliert, wobei verschiedene Einflussfaktoren auf die sich bildende Kristallstruktur 
untersucht werden und der Übergang von lokalisierter zu delokalisierter Bruchbil- 
dung gezeigt wird. Des Weiteren werden Auflösungsprozesse von verschiedenen 
Kristalltypen mit der Phasenfeldmethode modelliert. 
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